18935-35 


ENCYCLOPEDIE 

GHIMIQUE 

PDBLIEE SOUS LA DIRECTION DE 

Membre de I’lnstitut, ppofessear i I’Ecole polytechniquo, directenr du Slasdam 
Membre da Conseil superieur de rinstpuction pablique 
PAR UNE REDNION 

D’ANCIENS ElfiVES DE L’ECOLE POIYTECIWIQDE, DE PROFESSBURS ET D’lNDUSTRIEES 


MM. ARSON et AUDOUIN, leg. enchu --,_ 

B. 6ECQUEBEL, membre de I'leslilet, rdpetlleer A I'Ecole pelllecbelque; 8EBTHELOT, sleateer, membre de ITnslUet 
BOUILBET, leg. dir. de la malren Cbrislelle; L. BOURGEOIS, idpdmaer A I'Rcela paljleebelqee 
BRESSON, enclen direcleor dee mines et osines de la SocldtA anlrieblcnne des chemlos de fer de I'fitat 
BOUEGOIN,proressear A I'Rcole de pharmaele; BOUTAN, IngAelenrdos mines 
CAMUS, direetenr de la Cempagnie de gas; An. CARNOT, directenr des Aindes de I'Eeola das mines 
CHARPENTIEH (PanI), lngAnleer.cblmlste expert, eesajeer A la Monnale 
CHASTAING, pbarmaolen en ebel de la PltlA; ClEVB, prof. A I’UnlrersllA d'Upsal; CUMENGE, IngAn. en cbef des mines. 
CURIE (J.), maltre de conferences A la Facnlie des sciences da Montpellier; DEBRAY, membra de ITnsUInt 
DEHRRAIN, membre de llnstltnt, professenr an Musenm 
DITTE, professenr A la FaenllA des sciences da Paris; OUBREUIL, president de la cbainbra de commerce A Limoges 
DUCLAUX, prof. A llnst. agronora.; DUQUESNAY, Ing. des manef. de I’Atat; Da FORCRAND, doctenr is sciences 
FUCHS, Ing. en cbef des Mines; GARNIEB, professenr A la Facniti da medcclno de Nane; 

GAUDIN, aoclen AlAre da I'geole nol;lechnlqoe, prof, de ehimie; GIRARD, direcleor do laboralolre municipal 
L. GODEFROY, professenr A I'Ecolo fibre des bantes.etndas; L. GRUNER, Inspeclenr general das mines 
Ch.-Er. GUIQNET, anclen elAve at repetitenr A I'^cola poljlecbnlqae, professenr do cblmle 
GUNTZ, mallie de confer. A la Fac. des sciences de Nancy; HENRITAUX, diree. de la manufact. des glaces de Salot-Qobalc 

JUNGFLEISCH, prof. A rEcola de pbarmacia; EOLB, administ. de la Societe das manufact. des prodolu cblmlques du Nerd 
LEIDlE,pharm. en cbafde fbdplul Necker; LEMOINE,lng. en cb. des penis et chaussecs. esam. A l'P.eole pol)technlqne 
LODIN, Ing. en cbef des mines; MALLARD, prof. AI'£cole des mines, membre de ITnalltuI 
MARGOTTET, prof. A la Faculte des sciences de Dijon ; MARGUERITTE, prAs. do conseil d admio. de la corap. parie. du gas 
MEUNIER (STaaiSLas), professenr au Museum; MOISSAN, professenr AI’Re. da pbarm., membre de ITnstIlut 
MOUTIER, eiamlnateur de sortie A I'Rcole polyleeholqua 

MUNTZ, professenr, directenr des laberatolres A ITnstltuI agronomlqoe; NIVOIT, profess. A I'^eola des peats el chaussecs 

PARMENTIER, proles. A la FaenllA des sclanees de Montpelllen PRCHINEy] dIrecL das uslnos de prodnils ebim. du Midi 
POMMIER, Induslriel; PORTES, pbarm. en chef de rhdplul da Lonrelne; PRUNIER, prof. A I’^colede pbarmsels 
RIBAN, directenr do laboralolre de laSorbeono; ROSWAG, IngAnleur ciril des Mines 
ROUSSEAU, s.KlIr. do laboralolre de cblmle de la Sorbonoe; SABATIER, prof. A la FaeullA des sciences de Toulouse 
SARBAU, prof. A I'ficole poljtecbnlqne, membre de ITnstltuI; SCULAGDENHAUFFEN, dir. do rficolo da pbarm. da Nancy 
SCHLCESING, prof, au CoosorTaloIre des arts el metiers; SOREL, aoe. IngSn. des raanuf. de i ftlal 
TERREIL, aldo-oalorallsta an MusAom; TEROUEM, professenr A la FaenllA do Lille 

VILLIEBS,agrege A fReole de pbarm.; VINCENT, pml. A I’Reola eentille; TIOLLE, prof. A la Faculte des sciences de Lyon 
VILLON, IngAnleur cbimisle; WICEERSHEIMER, IngAnleur en cbef des mines, etc. 

TOME IV. — ANALYSE GHIMIQUE 

ANALYSE QUALITATIVE MICROCHIMIQUE 


; igronomiqoei NIVOIT, profess, h !'6eo!e < 


M. Li^oN bourgeois y iiaiLluTIlfioUE o 

Assistant au Museum, R§p6titeur h Tficole pplj^^chnique. ^ 


' GH. DUNOD, EDITEUR 


1893 

Is de traduction et de reproduction reserves. 














AVANT-PROPOS 


C’est un veritable hasard qui nous a fait connaitre au cours de I’annee der- 
niere, par I’intermediaire d’un extrait publie dans un journal allemand, la pre¬ 
miere partie de cet ouvrage, laquelle avait paru en langue franqaise dans les 
Annales de VEcole polytechnique de Delft, 1890, t. VI, p. 102-176. La lecture 
nous en avait vivement intdresse, d’autant que nous nous dtions personnellement 
occupe de ces questions, que nous avions lu les publications de MM. Streng, 
Haushofer, Klement et Renard, et mfime cherche a en resumer tres brievement 
la substance dans I’article Analyse microchimique du deuxieme supplement au 
Dictionnaire de Chimie de Wurlz-Friedel, p. 26S-278. Le travail de M. Behrens 
se recommandait non seulement par I’indication d’un grand nombre de reactions 
nouvelles et comblant des lacunes, mais aussi par le choix bien raisonne et 
dtudie des modes d’essais proposes: il nous a sembM regrettable qu’il passat 
presque inaperqu aupres du lecteur franqais. C’est du reste ce qu’ont parfaite- 
ment compris les editeurs de YEncyclopedie chimique, qui, en donnant a ce 
memoire une place dans le tome IV du recueil lui ont assure une publicite 
beaucoup plus etendue (1). 

En meme temps que I’auteur fournissait, pour la presente edition, une serie 
de 80 figures environ, presque toutes dessinees par lui-m6me d’apres nature, 

(1) M. Metzner avait dijii, dans YEncyclopedie chimique, consacre incidemment quelques 
pages ti I’analyse microchimique (Rdsume d’analyse mindrale, p. 542-551). 
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notre r61e se bornait, en ce qui concerne la premiere partie, i des corrections 
de pure forme et sans importance, ainsi qu’a I’addition d’un petit nombre de 
reactions caracteristiques [par exemple, carbonate sodico-calcique (21 f, p. SO), 
chromate de plomb {22 d, p. 52)]. Quant a la seconde partie, nous I’avons tra- 
duite sur le manuscrit en langue anglaise que I’auteur nous a communique et 
qu’il destine a une edition anglaise de cet ouvrage. 

II ne nous appartient pas de faire Teloge d’un traite auquel nous avons colla- 
bore dans une certaine mesure. Quelques-unes des personnes qui le parcourront 
seraient peut-etre tentees a la premiere lecture de trouver etrange le choix de 
certains reactifs a base de metaux rares, tels que le thallium, le rubidium, le 
cesium. Mais elles ne tarderont pas a se convaincre que cette singularite n’est 
qu’apparente, que ces rdactifs fournissent dans les cas indiques des cristallisa- 
tions stlres et remarquables et qu’il n’y a pas lieu de s’inquieter de la rarete de 
la matiere, chaque essai n’en absorbent qu’une quantite infiniment petite. 

Ainsi I’on ne saurait dire combien de services a rendus, depuis une dizaine 
d’anndes, dans les laboratoires de petrographie, 1’ « essai Behrens « proprement 
dit, qui, a I’aide de chlorure de cesium, permet de reconnaitre, dans un mindral 
extrait d’une roche, la presence ou I’absence d’alumine, grAce a la formation 
d’alun de cdsium (42 a, p. 70). 

Pour ne citer qu’un seul exemple de ce que peuvent donner certaines des 
reactions nouvelles qu’on trouvera dans le present ouvrage, nous indiquerons 
I’application suivante. On ne possedait jusqu’a ces derniers temps aucun carac- 
tere microchimique pratique pour la glucine. Or, il y a quelques semaines, 
MM. Des Cloizeaux et Lacroix (1), examinant a nouveau un mineral rare de 
Saint-Christophe-en-Oisans (Isere) que les mineralogistes avaient depuis long- 
temps rapporte alternativement a la tourmaline et a la phenacite, ont pu conclure 
definitivement en faveur de ce dernier silicate, s’appuyaiit d’une part sur les 
proprietes optiques, d’autre part sur I’essai microchimique qui conduit ala for¬ 
mation des cristaux caracteristiques d’oxalale potassico-glucinique (9, p. 23). 

Les mineralogistes et les petrographes pourront tirer bon profit des chapitres 
speciaux consacres dans la seconde partie aux mineraux coutenantdes elements 
rares et aux roches; de mfime, le metallurgiste puisera d’utiles indications dans 
le chapitre qui traite des alliages. 

En terminant, nous ajouterons que nous nous sommes attaches a indiquer 
par une formule, toutes les fois que cela etait possible, la composition chimique 
des precipites cristallins, caracteristiques pour chaque element. La notation 
employee est la notation atomique; on a regarde la glucine comme un protoxyde. 


(1) C. R., 1893, t. CXVI, p. 1231. 
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les terres de la cerite et de la gadolinite, suivant I’usage, comme des sesqui- 
oxydes. En quelqnes passages, il y a eu lieu de specifier les facettes sous 
lesquelles cristallisent certains precipiles caracteristiques; on s’est alors servi de 
la notation de Ldvy, usitee en France. On trouvera frequemment les abrevialions jji 
et 11'"'; elles signifient respectivement micron et microinilligramme (millieme de 
millimetre et de milligramme). 

Paris, aoAt 1893. 


L6on BOURGEOIS. 
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PREMIERE PARTIE 

METHODES GENERALES ET REACTIONS 


IIISTORIQUE 

En 1877, Boricky (I) publia un memoire succinct qui pent etre considere commc 
le point de depart d une nouvelle application dii microscope aux recherches 
scientifiqncs. Depuis longtemps on s’etait servi de qiielques reactifs pour les 
travanx micrographiques, particulierement dans le domaine de la physiologie 
vegetale, et en mfimc temps on s’etait applique a observer au microscope la forme 
cristalline de quelques composes chimiques pen solubles. M. Ilarting, par 
exemple, donna dans le tome II de son ouvrage « Le Microscope » (d86G) (2) une 
description des formes qu’affectent les precipites du carbonate de calcium, de 
I’oxalate de calcium et du sulfate de baryum. Mais, le plus soiivent, on se bor- 
nait a etudier au microscope les phenomenes d’imbibition et de coloration qui 
se presentent pendant Taction des reactifs sur les objcts prepares, coupes ou 
dissections de tissus vegetaux ou animaux. 

Si Ton considere que Boricky avait affaire a des cchantillons de matieres 
rocheuses impermeables, on comprend aisdment qu’il devait chercher une nid- 

(1) Elemente einer neuen chemisch-mikroskopischen Mineral-und Gesteins-Analyse. 
Arch. (1. naturwiss. Landesdurchforschung von Bohmen, t. III. Prague, 1877. 

(2) Das Mikroskop. Braunschweig, 1866. 

ENCVCLOP. CIIIM. 1 
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Ihode differente de celle qu’on avail suivie jusqu’ici. A I’aide du microscope, il 
exdcutait une analyse qualitative surdes parcelles minimes de mineraux, preala- 
blement decomposes par un agent chimique. La methode dont il s’est servi offre 
ceci de particulier que I’agent employe pour decomposer les mineraux, I’acide 
fluosilicique, est en meme temps le reactif le plus important utilise par lui pour 
caracteriser les divers metaux; en outre de ce compose, il se serl encore de 
I’acide sulfurique, du sulfure d’ammonium, etc., pour completer et controler des 
reactions douteuses. Ce que la methode a encore de nouveau, e’est que les fluo- 
silicates caracleristiques sont distingues autant que possible par leur forme 
cristalline. Ce principe de choisir de preference pour I’analyse microscopique des 
composes qui cristallisent bien, se retrouve dans tons les travaux plus recents 
sur ce sujel. 

Dans un memoire public en 1882 (1), I’auteur du present ouvrage insiste sur 
la necessile de choisir pour les reactions microscopiques des composes posse- 
dant une tendance prononcee a la cristallisation et, parmi ces derniers, de pre¬ 
ference ceux qui ont un grand volume moleculaire. Il s’agit, dans ce travail, de 
la transformation des silicates en fluorures (ou fluosilicates) par I’acide fluor- 
hydrique, puis de la decomposition de ces derniers par I’acide sulfurique, de 
I’analyse du melange des sulfates oblenus faite suivant les melhodes usuelles. 
Si Ton se place an point de vue purement theorique, il y a dvidemment compli¬ 
cation de la maniere d’operer; mais, an point de vue pratique, celle-ci est plus 
simple et plus sfire que la mdthode primitive de Boricky, parce qu’elle nous offre 
un choix plus etendu de reactions sensibles et infaillibles. 

Les deux travaux cites se bornent a la recherche des dlemenls contenus dans 
les mineraux qui constituent les roches les plus repandues. M. Strong (2), quj, 
pendant les annees suivantes, publia les resultats d’une serie d’obserVations mi- 
crochimiques, s’avanga principalement dans la mfime voie. Il etendit son exa- 
men a plusieurs elements jusque-la negligds et, aux reactions deja connues, il 
en ajoula plusieurs autres nouvelles sou vent Ires precieuses; en outre, il contri- 
bua beaucoup a perfectionner les appareils et le nianiement des objets a exami¬ 
ner. Cependant I’examen microscopique des plaques de roches taillees et polies, 
suivant leurs caractercs morphologiques et physiques, restait encore tonjours 
pour lui le point principal; pour la determination des cristaux oblenus au cours 
des operations micrcchimiques, il attachaii beaucoup d'importance a I'orienta- 
tion des axes optiques et a la mesure des angles plans; en un mot, I’examen 
microchimique ne servail que comme auxiliaire pour contrdler I’observation mi¬ 
croscopique des plaques taillees et leur examen a I’aide du chalumeau. 

En 188o, M. Haushofer (3) alia un peu plus loin. Son travail, assez dlendu, 
porte le litre de : « Manuel pour reconnaltre divers elements au microscope; 

(1) Mikroehemische Methoden. Verslagen en Mededeelingen d. K. Akad. van wetensch. 

te Amsterdam, Natuurkund. Afdeeling, 1882, ct Ann. de I’Ec. polyt. de Delft, 1883, 
t. 1. . 

(2) Berickt der oberhess. Gesellsch. f. Nalur. und Heilkunde, t. XXII et XXVI, et 
Neues Jahrb. f. Min., 1883, t. I, p. 21 et suiv. 

(3) Mikroskopische Reactionen. Eine Anleilung zur Erkennung verschiedener Elemente 
unler dem Mikroskop, als Supplement der gualitativen Analyse. Munchen, 1883. 
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supplement a I'analyse qualitative ». II a effectivement donne un systems de 
reactions microchimiques pour la plupart des elements avec I’intention de poser 
Jes fondements d’une methode d’analyse microscopique. II estvrai que plusieurs 
reactions sent insuffisantes etque les marques distinctives de quelques elements 
tres analogues, comme le zinc et le cadmium, le nickel et le cobalt, laissent 
beaucoup a desirer; ces legeres imperfections n’alterent en rien la tendance ge¬ 
nerate de I’ouvrage en question, qui se caracterise sufflsamment par la tentative 
d’amener de la meme maniere a la portee de I’analyse microchimique des ele¬ 
ments rares, comme le tanlale, ryttrium. Terbium et le thorium. 

Le recueil de MM. Klement et Renard (t), qui parut un an apres le manual de 
M. Raushofer, est assez bien au niveau de Touvrage de cet auteur; on y trouve 
un precieux aperqu des reactions microchimiques connues jusquc-la, avec de 
nombreux renvois bibliographiques; mais il contribue bien peu a corriger les 
defauts indiques. L’attente eveillee par la seconds partie du tilre n’est satisfaite 
qu’en partie. 

Kn ecrivant les lignes qui precedent, je n’ai pas eu la pretention de donnerun 
aperqu historique complet; si tel avait ete men but, j’aurais dCi citer plusieurs 
ecrits de moindre ctendue, et des Iravaux comme ceux de M. 0. Lehmann, de 
MM. Michel Levy et Bourgeois, auraient merits une mention plus ddtaillee; 
mais, pour tout cela, j’aurais dh pouvoir disposer d’un espace au moins triple 
de celui que j’ai employd. J’ai seulement voulu esquisser a grands traits le deve- 
loppement de I’analyse microchimique pendant les dix dernieres annees et defi- 
nir en mdme temps le probleme a resoudre au debut des recherches que je 
vais maintenant publier. 


BUT DE L’.ANALYSE MICROCHIMIQUE 

Les ecrits de M. Ilaushofer et de MM. Klement et Renard ont une grande va- 
leur pour les microscopistes, qui ont deja eu Toccasion d’appliquer les reactions 
microchimiques, mais presque nulle part on iTen a fait usage dans les labora- 
toircs de chimie. On serait aisement porte a tirer de ce fait la conclusion que 
Tidee de M. Ilaushofer n’a eu aucun succes et a renvoyer les reactions micro¬ 
chimiques au lieu dont elles sont sorties, e’est-a-dire dans le laboratoire du mi- 
crographe. 

Pour moi, je suis aussi d’avis que Tidee de M. Ilaushofer, en tant qu’il consi- 
dere les reactions microchimiques comme applicables a I’analyse qualitative 
usuelle, n’est pas juste, mais je donne cette opinion parce que je voudrais aller 
encore plus loin que M. Ilaushofer sur la voie qu’il s’est tracee. Je crois qu’on 
peut developper Telude des rdactions microchimiques jusqu’a ce qu’on parvienne 
a etablir un systeme d’analyse microchimique qui, rivaUsant avec Tanalyse au 
chalumeau et la surpassant sous plusieurs rapports, pourrait comme celle-ci 

(1) Reactions microchimiques d crislaux et leur application en analyse qualitative. 
Bruxelles et Paris, 1886. 
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trouver une application liors des laboraloires et rendre ainsi d’eminenls services 
a, la science. Afin de parvcnir a ce but, je fais des a present appel an concours 
de tons ceux qui se vouent avec predilection a letudc de I’analyse chimique, en 
me proposant de revenir plus tard a ce siijet. 

I.a reserve des chiniistes doit, ce me semblc, 6tre attribuee a deux causes 
diverses : en premier lieu, a I’idee preconqne que les observations microchi- 
miqnes exigent une preparation de longue duree et peiivent conduire a des 
erreurs dont on ne s’aflVancliit que par des essais reiteres et par line critique 
minntieuse, et, en second lieu, a I’imperfection et a la defectuosite des reac¬ 
tions connuesjusqu’ici. Les objections dc M. Lehmann, au sujet de la confiance 
que meritent les observations microscopiques des cristaux, ne sont pas sans 
importance pour I’apprcciation des reactions microchimiques. Sans doute il y a 
plusieurs causes d’erreur dans la determination des angles vus au microscope. 
De meme, on ne saurait nier quo la determination des constantes optiques soit 
une tdebe epineuse qiiand il s’agit de cristaux microscopiques; on peut m6me 
dire franchement que e’est un veritable supplice. Une situation defavorable, le 
manque de jour convenable peuvent sonvent rendre tres difficile I’inlerpretation 
exacte des images que presentent les cristaux. Mais toutes ces objections re- 
posent sur des difficultes de nature morphologiques; elles perdent beaucoup de 
leur importance des qu’on considere avanttout les caracteres chimiques au lieu 
de ceux d’ordre morphologique et des qu’on change I’idee d’analyse microsco- 
pique centre celle d’analyse microcliimique. Si les reactions microchimiques, au 
lieu d’etre inventees et essayees par des petrographes microscopistes I’etaient 
par des chimistes, sans ancun doute on n'aurait pas eleve au premier rang 
comme marques distinctives la forme cristalline ni la grandeur des angles 
plans. La maniere dont se comportent les substances au point de vue chimique 
doit occuper de nouveau sa place legitime parmi les marques distinctives, des 
qn’il s’agit d’amener tous les elements a la portee de I’analyse microcliimique. 
Ainsi I’observation de la forme octaedrique d’un precipite forme par I’addition 
d’acide chloroplatiniquc a la solution d’un sel, donne droit aaffirmer qu'on n’a 
pas affaire au baryum, mais il ne serait permis de conclure a la presence du 
potassium que si le nombre des composes a examiner est tres restraint et si la 
probabilite qu'on a de rencontrer des sels d’ammonium, de rubidium ou de 
cesium est minime. 

Il va sans dire qu’un choix plus etendu de reactifs et de composes caracteris- 
tiques nous permet de donner la preference aux reactions chimiques, qui pro- 
duisent des sels faciles a observer et a reconnaitre. Four les reactions micros¬ 
copiques on choisira, au lieu des cristaux tres petits du carbonate ou de I’oxalate 
de calcium, les cristaux beaucoup plus considerables du sulfate; de meme on 
preferera a la formation du chlorure d’argent celle du chromate. En procedant 
ainsi on levera la dernifere difficult^, e’est-a-dire la necessite d’employer de forts 
grossissements qui exigent, en effet, beaucoup de pratique et que les microsco¬ 
pistes meme exerces evitent volontiers a cause de I’etendue restreinte du champ 
visuel. Rarement on aura besoin de recourir a un grossissement de 200 dia- 
mfetres; dans la plupart des cas un grossissement de 50 suffira, permettant 
d’embrasser dans toute leur etendue des objets de 3““ de diametre. L’exercicc 
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et la pratique sent sans doute des facteurs indispensables, mais le cliimiste qui 
se sent de temps en temps du microscope pourra sans peine essayer les reactions 
les plus importantes dans I’espace de quelques semaines et 6tre ensuite a la 
hauteur des exigences que je crois devoir poser. Quant a I’essai prealable des 
reactions, il me parait indispensable; en effet, les figures et les descriptions ne 
pourront jamais remplacer I’observation directe d’une reaction. Vouloir proce- 
der a I’analyse microchimique sans cet exercice preliminaire me semble encore 
moins admissible que de commencer une analyse qualitative sans avoir acquis 
les notions preparatoires necessaires. 

Dansle recueil des reactions microchimiques de MM. Element et Renard, et 
de mSme dans I’ouvrage recemment public de M. Streng (1), on rencontre 
plusieurs lacunes faclieuses; entre autres, on ne trouve ancun reaetif pour 
reconnaitre Ic cadmium et le nickel; mais ce qui est pis encore, plusieurs des 
reactions communiquees par les auteurs laissent bcaucoup a ddsirer. Pour le 
moment, je ne fais mention que de quelques-unes d’entre elles; il me semble 
plus important d’etablir les principes generaux qui m’ont guide dans le choix 
des reactions microchimiques. 

1“ Emploi d’une quantile Ir&s petite de matiere. — C’est la I'idee originale 
qui sert de base a I’analyse microchimique. Pour pouvoir operer sur des cen- 
tiemes et mdme en certains cas sur des millioniemes de milligramme (cblore, 
magnesium, platine, thallium), il nous faut une scnsibilite extreme des reac¬ 
tions. Celle-ci depend non seulement du faible degre de solubilite des composes 
a produire, mais aussi de leur volume moleculaire et autant pour le moins dela 
faculte de former de gros cristaux, enfin de la petitesse des gouttes a essayer, et 
en d'autres ternies de la concentration qu’on peut donner a la matiere a essayer 
ainsi qu’au reaetif. 

Ainsi le sulfate de baryum, le sulfate de calcium et I’alun de cesium sont trois 
composes qui nous serviront a indiquer le soufre par des reactions microchi¬ 
miques. Pour dissoudre 1 p. de chacun do ces corps, il faut respect!vement 
environ 400000 p., 400 p. et 200 p. d’eau. C’est pourquoi le chlorure de baryum 
est le reaetif le plus usite pour I’acide sulfurique dans I’analyse qualitative, tandis 
que le chlorure de calcium n’est applique que dans des cas exceptionnels. Mais 
il en est tout autrement quand il s’agit d’une ob.scrvation microchimique. 

Dans ce cas, le choix du reaetif sc decide par celte consideration que le sulfate 
de baryum se presente sous la forme de granules excessivement petits, tandis 
quo le sulfate de calcium apparalt sous celle de cristaux dont les contours carac- 
teristiques sont dSjii facilement reconnaissables a un grossissement de 100 fois. 
Par une evaporation lente, la grosseur et le nombre des cristaux augmentent 
d’une maniere continue; avec quelque exercice, on reussit par cette methode a 
montrer la presence de 0,19 [j.s de soufre. En produisant I’alun de cesium dont les 
cristaux et le volume moleculaire sont beaucoup plus grands on peut, malgre 
sa plus forte solubilite, montrer la presence de 0,t2p* de soufre, enfin la forma¬ 
tion du sulfate de plomb, qui reunit a une tendance a la cristallisation tres pro- 


(1) Anleitung zum Bestimmen der Mineralien. Gie 
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noncee un grand volume moleciilaire et une solubilite restreinte (1 p- dans 
23.000 p. d’eau), nous permet de trouver 0,06.u.* de soufre. 

La presence de I’argent se trahit a I’aide du microscope, par la formation du 
chlorure (cristallisant dans une solution ammoniacale) ou par celle du chro¬ 
mate; la sensibiiite des deux reactions est a peu pres la meme, bien que le 
volume moleculaire du chromate ne depasse pas beaucoup celui du chlorure 
moins soluble. La limite d’une reaction non equivoque s’arrfite dans les deux cas 
a une teneur de 0,lo,u.* d’argent; cependant, dans ces circonstances, le chlorure 
donne une grande quantite de cristaux si minimes qu’il faut leur appliquer un 
grossissement de 300 diametres pour reconnaitre leur forme, tandis que les cris¬ 
taux de chromate sent assez gros pour qu’on puisse les observer sans peine a 
un grossissement de SO diametres. Dans ce cas, la formation de gros cristaux 
augmenle la sensibiiite de la reaction parl’amoncellement de la substance cher- 
chde autourd’un petit nombre de points. 

Les precipites amorphes n’ont que peu de valeur dans les reactions microchi- 
miques; il en est de m^me des colorations, memelorsqu’elles sont tres intenses. 
Partout oil il s’agit de pr6cipites pulverulents ou mfime do liquides colores, la 
reaction est presque imperceptible a un fort grossissement. 

L’influence du volume minimum des gouttelettes employees dans les reac¬ 
tions, sur la sensibiiite de celles-ci, est evidente. On concentre le plus possible 
le liquide a examiner, on emploie les reactifs en solution concentrde, et mSme, 
si le cas le permet, sous la forme de poudre, etl’on opere sur de petites goutte¬ 
lettes du liquide a essayer. Des gouttelettes d’un millimetre cube auxqiielles se 
rapporte la limite d’une reaction possible, s’etalent sur le porte-objet en formant 
des disqiies de 2 millimetres de diameire, qu’on peut embrasser d’un seul coup 
d’oeil il un grossissement de SO diametres. 

2" Emploi (Tun temps aussi court que possible. — J’ai hdsite pour savoir si 
je ne devais pas traitor en premier lieu ce sujet; car I’analyse microchimique 
ne pourra se repandre dans le public que si Ton s’attache avant tout a I’obser- 
vation de cette exigence. Il va sans dire que, tant que les reactions microchi- 
miques sont appliquees exclusivement au profit de la petrographie, on attachera 
surtout beaucoup d’importance a pouvoir analyser avec leur aide les plus petites 
parcelles des miueraux contenus dans les roches a grains tres fins; mais aussitdt 
que cette methode s’introduit dans les laboratoires de chimie pure ou appliquee, 
il est d'une importance preponderante qu’on puisse, par son usage, abreger con- 
siderablement le temps niicessaire aux recherches a faire (1). 

Pour atteindre ce but, on fera bien d’exclure toutes les reactions qui exigent 
une preparation de longue duree ainsi que celles dont la marche est tres lente. 
Ainsi, il faut rejeter la methode preconisee par M. Strong pour reconnaitre la 
presence du glucinium sous la forme de chloroplatinate, parce que la formation 
des cristaux ne peut se faire que dans un dessiccateur. De mOme, il convient 

(1) J’ai mis quaranle minutes k faire I’analysc d’une solution eontenant calcium, magndsium, 
zinc, manganfesc, cobalt, nickel, et une heure a faire celle d'une autre eontenant argent, mer- 
cure, plomb, bismuth, dtain, antimoine, arsenic. Une telle analyse peut se faire sui- un porte- 
objet oblong (76 x 26“”), qui permet d’y dialer tons les produits finaux h c6tc les uns des autres; 
voila encore une dconomie d’espace qui n’est pas ti dddaigner. 
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d’exclure la precipitation des solutions de zirconium par le sulfate de potassium, 
parce que le phenomene ne se montre qu’au bout d’une demi-heure; enfm on 
renoncera decidement, dans les recherches microchimiques, a appliquer la 
methode recommandee de nouveau par M. Haushofer et fondee sur la separation 
du nickel et du cobalt au nioyen de I’acide oxalique et de I’ammoniaque; en 
effet, cette methode a le defaut que la reaction se prolonge parfois pendant une 
demi-journee et plus. 

Quant a la filtration, on n’y aura recours qu’au cas extreme oii il serait 
impossible d’agir autrement, force qu’on serait de renoncer pourl’analyse micro- 
chimique a plusieurs reactions qui exigent une liqueur claire et limpide. C’est 
ici que se manifeste clairement I’importance des composes peu solubles et bien 
cristallises pour I’analyse microchimique. Supposons, par exemple, qu’on veuille, 
d’apres la methode usuelle, trouver le calcium et le magnesium a c6te de I'alu- 
minium : il faudrait commencer par precipiter I’aluminium par le sulfure 
d’ammonium ou par I’ammoniaque, separer ensuite le calcium au moyen de 
I’oxalate d’ammonium, puis precipiter le magnesium en solution ammoniacale 
par le phosphate de sodium. Cette maniere d’operer rend necessaire deux filtra- 
tionsetexige un temps considerable pour attendre la precipitation complete de 
I’oxalate de calcium; enfin si Ton a affaire a de petites quantites de magne¬ 
sium, il faudra encore avoir la patience que la precipitation du phosphate ammo- 
niaco-magnesien soil terminee. Il serait difficile d’agir autrement, car le trouble 
occasionne par les flocons d’alumine hydratee et ensuite par le phosphate de 
calcium emp6cherait I’observalion des precipites microcristallins. On agit, au 
contraire, tout autrement en appliquant les reactions microchimiques. Lorsqu’ou 
ajoute de I’acide sulfurique a la solution renfermant les trois metaux, on voit se 
separer du sulfate calcique, SO* Ca, 211-0; par I’addilion de sulfate de cesium, 
la m6me goutte donne de gros cristaux d’alun de cesium; enfin apres 'qu’on a 
ajoute un peu de chlorure d'ammonium et un exces d’ammoniaque, on effectue 
dans le m6me liquide la precipitation du magnesium par le phosphate de sodium. 
Le phosphate aminoniaco-magnesien se separe d’une solution chautfee en cris- 
taux qui, malgre leurs dimensions exiguds, apparaissent avec une forme si carac- 
teristique, qu’il faudrait, pour les soustraire a I’observation, un enorme exces 
d’aluminium et de calcium. 

3” Surete des reactions. — Il est absolument necessaire que les reactions se 
manifestent de maniere a ne laisser aucun doute, qu’on puisse les observer sans 
difficulte et qu’elles soient en tous points caracteristiques. Des reactions qui sont 
influencees par de petites variations de temperature ou do legeres differences, 
quant a la composition du dissoWant, n’ont aucuue valeur; au nombre de ces 
reactions, je compte la distinction du cadmium et du zinc au moyen de I’acido 
oxalique, parce qu’elle depend beaucoup trop de I’aciditd de la solution, et aussi 
la separation de I’antimoine ou du baryum sous la forme de tartrate de baryum 
et d’antimonyle, parce qu’elle est entravde considerablement par la presence 
d’autres composes metalliques et meine par celle de grandes quantitds de sels 
alcalins. 

Le changement de forme des composes caractdristiques en presence d’un troi- 
sieme ou quatrieme element, est un phenomene qui s’observe souvent. Dans 
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certains cas favorables, il pent conduire a de nouvelles reactions (je citerai, par 
exemple, le changement remarquable que siibit le chlorure thalleux sous I’in- 
fluence du chlorure aurique), niais il a, en general, une influence f4cheusc, 
parce que des reactions, caracteristiques dans des solutions simples, sont mas- 
quees et troublees, et perdent par latoute valeur. Ainsi la presence du cadmium 
ou du zinc pris sdparement pent 6tre demontree au moyen de I’acide oxalique; 
si les deux elements se trouvent ensemble dans la meme solution, le zincseulet 
non le cadmium, peut 6tre defini sous forme d’oxalate. Si le zinc est accompagne 
d’un peu de magnesium, I’acide oxalique precipite des cristaux mamelonnes 
informes; si, au contraire, la quantile du magnesium est preponderanle, il se 
sdpare un oxalate double bien crislallise dont la forme (lamelles hoxagonales), 
differe totalement des cristaux bacillaires de I’oxalate zincique.— Les solutions 
renfermant parties egales de baryum et de strontium, fournissent des cristaux 
d’un sulfate mixte qui n’accusent que la presence du strontium. — Le tartrate de 
calcium et le carbonate de calcium donnent facilement de beaux cristaux dans 
les solutions qui ne conliennent point de baryum; landis qu’en presence de ce 
dernier dldment, on n’obtient plus que des precipites pulverulents et splieroli- 
thiques, dans lesquels il est impossible do reconnaitre les sels qu’on vient de 
nommer. — Le chlorure de potassium provoque des changements de formes 
singuliers en agissant sur le chlorure de plomb, et le chlorure d’ammonlum 
trouble entierement la reaction oil ce sel devrait prendre naissance. L’influence 
perturbatrice des sels ammoniacaux dans beaucoup de reactions a ete I’objet de 
recherches suivies; mais on a beaucoup moins etudie celle de I’acide borique et 
des borates qui tend, par exemple, a annuler entierement les caracteres distinc- 
tifs de plusieurs tartrates et oxalates. 

Pour que les reactions soient d’une observation facile (ce qui est desirable non 
seulement pour I’exactitude, mais aussi pour I’execution rapide de I’essai), il est 
ndcessaire que les cristaux caracteristiques ne soient pas tellement exigiis que, 
pour les distinguer clairement, on soil force de recourir a un grossissement de 
400 a 600 diametres. En tous cas, il faut qu’ils ne soient pas dissemines en petit 
nombre parmi de grandes quantites do produits accessoires pulverulents ou flo- 
conneux comme, par exemple, les tres petits hexagones de zircone ZrO^, qu’on 
oblient, d’apres le precede de MM. Michel Levy et Bourgeois, par la fusion du 
zircon avec du carbonate de sodium, en mOme temps qu’un grand exces d’une 
masse morcelee et pulverulente qui s’impose a I’observation. 


DU MATERIEL 


Tout microscope dont on peut faire varier le grossissement de 50 a 200 dia¬ 
metres, est propre aux recherches microchimiques. Il est, en outre, desirable, 
mais non indispensable, qu’on puisse disposer de prismes de Nicol et que I’arran- 
genient du microscope (platine tournante et centrable, pouvant s’enlever a 
volonte, reticule),permette la mesure des angles plans et des angles d’extinction. 
Par centre, on peut, pour les recherches courantes, se passer des systemes de 
lentiUes pour les observations en lumiere polarisee convergente(lentilledeM.Em. 
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Bertrand, condensateur d’Abbe, etc.), ainsi que des objectifs a immersion tou- 
jours coiTteux, delicats, tres incommodes dans le cas des operations chimiques 
et du reste beaucoup trop forts. II faut surtout rejeler la disposition compliquee 
connue sous le nom de plaline mobile, permettant la translation de celle-ci 
dans deux directions rectangulaires; elle ne convient pas pour les operations 
chimiques et celles-ci I’auraient bientbt mise hors de service. Lesplatines chauf- 
fantes, tres utiles dans les recherches biologiques ou petrographiqiies, sent d’un 
effet beaucoup trop lent pour les reactions microchimiques. Un point tres impor¬ 
tant, c’est que la distance entre I’objet et la lentille inferieure de I’objectif (dis¬ 
tance frontale) soitaussi grande que possible; cette circonstance, en effet, permet 
d’orienter facilement et vile la preparation, d’ajouter des reactifs a action rapide, 
et d’execnter d’aulres manipulations necessaires; en outre, elle diminue la 
chance que Ton a de d6teriorer la lentille inferieure de I’objectif. 

C’est pour cette raison que, tandis que les observations microscopiques 
s’executent d’ordinaire avec de forts objectifs et de faibles oculaires, pour 
le cas special des recherches microchimiques, on donnera, au contraire, la pre¬ 
ference a la combinaison de faibles objectifs et de forts oculaires. La plupart des 
observations dont je ferai mention dans la suite, sent executees avec un objectif 
dout la distance frontale est de 3 centimetres, donnant un grossissement de 
33 a 30 diametres, suivant I’ociilaire choisi, et permettant d’embrasser un champ 
de 3”" de diametre. Avec une distance aussi considerable entre I’objet et 
I’objectif, on n’aura pas besoin, dans la plupart des cas, de preserver la lentille 
inferieure de ce dernier; il suffit de la lavcr frequemment et de I’essuyer avec 
precaution chaque fois avec du papier a filtrer ou du linge propre et souple, pour 
la conserver plusieurs annees en bon etat. 11 est vrai que je voudrais proscrire 
I’usage de I’acide sulfhydrique et restreindre autant quo possible I’usage du sul- 
fure d’ammonium, en ayant soin de leloigner aiissildt qu’on s'eu est servi. L’em- 
ploi des acides chlorhydrique et azotique qu'on applique le plus souvent a I’etat 
dilue et en petite quantite n’exige de precaution que lorsqu’on se sert d’objectifs 
un peu forts; I’acide fluorhydrique au contraire et le fluorure d’ammoniuni sent 
bicn plus a redouter, mcme lorsque la distance frontale est assez considerable. 
On pourrait croire acceptable au premier abord une metliode consisiant a couvrir 
la goutte d’essai avec une lame de verre et a empficher son contact avec le liquide 
en I’appuyant sur deux minces baguettes de verre(l). Cette maniere d'agir est tres 
incommode et souvent ne conduit pas au resultat voulu. II est, au contraire, 
toujours possible et praticable de couvrir la lentille inferieure de I’objectif. A 
cet effet, on dispose sur celle-ci une goutte d’eau on de glycerine et Ton y fait 
adherer un couvre-objet rond ou une lamelle ronde de mica. Pour se procurer 
de pareilles lamelles, on pose sur un carton une feuille mince de mica blanc 
parfaitement translucide, et en y appuyant un perce-bouchons bien aiguise, on 


(I) M. Slreng se sert de lames assez grandes en verre mince, aux angles desquellcs sent col- 
Ides de petites cales de lifege. Le nettoyago de pareilles plaques est desagrdable ii cause de leur 
fragilitd. Lorsque je veux empdclier I’dvaporation des gouttes, je me sers de verres plus epais, 
de simples morceaux carrds de portc-objet dont les angles ont dtd arrondis b la lampe et en mdme 
temps Idgtrement recourbes d’un mdme c6te. 
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decoupe dans les feuilles des rondelles de la forme desiree. On pourrait encore 
se servir au besoin d’un fragment de couvre-objet; ces fragments ont cepen- 
dant le defaut de se deplacer ou de se detacher facilement. II va sans dire 
qu’avant de ranger le microscope, il faut laver et essuyersoigneusementleslen- 
tilles qu’on a ainsi couvertes. 

La mesure des cristaux microscopiques au moyen du micrometre peut servir 
a faciliter I’orientation; son application est si simple qu’un exercice prealable 
est superflu. II en est tout autrement lorsqu’il s’agit de dessiner des cristaux 
microscopiques. Celui qui a seulement pour but de se servir des reactions micro- 
chimiques comme d’un auxiliaire de I’analyse qualitative n’aura pas lieu des’oc- 
cuper de ce sujet; mais, pour une dlude plus approfondie, des figures represen- 
tant des formations cristallines non decrites jusqu’ici sont d’une grande valeur 
comme moyen auxiliaire, surtout si Ton y joint I’enonce des circonstances dans 
lesquellcs ces formations ont pris naissance. L’appareil pliotographique ne peut 
pas remplacer le dessinateur, parce qu’il est tres difficile d’oblenir une bonne 
representation des cristaux incolores tres refringents et qu’en outre, a cdte d’in- 
dividus bien formes et bien places, on reproduit du mSme coup etavec la m6me 
nettete une foule de cristaux imparfaits et encombrants. Du reste, il est a recom¬ 
mander d’employer un appareil vertical pour la reproduction photographique 
des preparations microcliimiques; il est vrai que la hauteur de I’appareil a plu- 
sieurs inconvenients qu’eviterait I’emploi d’une chambre noire liorizontale; 
mais ce qui decide le choix de I’operateur, e’est I’avantage qu'avec la chambre 
verticale les preparations restent dans la position memo ou dies se trouvaient 
pendant le cours et I’observation de la reaction. 

Une chambre claire simple et facile ii manier est un auxiliaire precieux pour 
ceux qui n’ont pas la pratique du dessin au microscope; elle est encore tres utile 
il des observateurs plus exerces pour conserver shrement et sans trop de peine 
les justes proportions pendant la representation do I’image microscopiquo; mais 
elle ne sort a rien quand il s'agit d’ebaucher les ombres. Du reste, sans appren- 
tissage prealable, il ne faut pas s’attendre a reproduire exactement les contours 
des objets a dessiner. 

Des apparcils d’eclairage compliques sont superflus poxir I’observation et la 
reproduction des reactions microcliimiques; une bonne lampe speciale pour le 
microscope peut etre utile pour eclairer les objets de haut en has, parce que 
dans les jours sombres I’emploi d'une lampe ordinaire ne suffit pas h cet 
effet. 

Un appareil microspectroscopique peut quelquefois rendre des services impor- 
tants, par exemple dans la recherche du didyme etde I’erbium, mais en general 
on s’en servira rarement parce que I’orientalion des objets est le plus souvent 
une operation longue et fastidieuse. 

Qu’on me permelte d’ajouler encore quelques remarques concernant I’essai 
d’un microscope pour les operations chimiques. On peut se procurer un excel¬ 
lent instrument, a raison de 190 francs, chez MM. W. et H. Seibert, a Wetzlar 
(Allemagne), microscope a deux objcctifs et deux oculaires (objectifs I et IV de 
1 pouce et 1/4 de ponce, oculaires I et III). Pour le mfeme prix de 190 francs, on 
trouvera chez le mSme fabricant un modeletres avantageux, spdcialement cons- 
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truit sur mes indications en vue des recherches microchiniiques : cet appareil 
comporte des grossissemenls de 40, 80, ISO et 300 diametres oblenus a I’aide de 
deux objectifs (0 et III, de 1 pouce 3/4 et 1'3 de 
pouce) et de deux oculaires (II et IV); la distance 
frontale maxima est de 4'“; il est muni d’un micro¬ 
metre place dans I’un des oculaires, des prismes 
polariseur et analyseur et d’une platine tournanle 
divisee en degres (1) (fig. 1). 

Les composes qu’on choisira comme test-objects, 
pour I’objectif le plus faible, seront le chloro- 
platinate de potassium et le gypse, precipites de 
solutions assez diluees pour que la cristallisation 
ne commence qu’au bout d’une minute. Dans ces 
conditions, I’objectif le plus faible doit permettre 
de voir sans peine et distinctement, au bout de 
cinq minutes, les octafedres du cliloroplatinate, 
ainsi que les prismes obliques souvent macles du 
gypse. En employant I’objectif le plus fort, on 
pourra se servir du phosphate ammoniaco-magnd- 
sien, precipite d’une solution chaude ammoniacale 
par le phosphate de sodium a une dilution de 
1/20000% ou encore du chlorure d’argent cristallise 
d’une solution ammoniacale au 1/2000°. 

, , . . . Fig. 1- — Wicroscoiic pour les 

En dehors du microscope, il me faut fairc mention ..echcrehes microchimiques. 
des porte-objets qui, non seulemeiit servent de 

supports dans les observations microscopiques, mais font encore fonction, lors 
de la preparation de I’objet a examiner, de tube a essai et de capsule a evaporer. 
Les plaques qui m’ont ete fournies par MM. Seibert a WcUlaretpar M. M. Fuess, 
a Berlin, sent suffisamment minces pour ce but et d’une bonne trempe; ces 
plaques, pourvu qu’on les traite avec menagement, peuvent supporter le 
chauffagc jusqu’a 300’. 11 est vrai que, de temps en temps, on aura a craindre 
une rupture; aussi fera-t-on bien de se pourvoir d’une bonne provision de ces 
plaques et de faire les operations microchimiques au-dessus d’un plateau de 
porcelaine toutes les fois qu’il y aura interSl a eviler des pertes. 

Outre les plaques du format le plus usite(76x 26“"), on aura encore bcsoin d’une 
petite provision de plaques plus courtes, qu’on se procure en coupant en deux les 
porte-objets precedents, ou bien encore de plaques du format usite paries petro- 
graphes (48 x 28”“). On les emploie au lieu de verres oblongs quand on a souvent 
a executer des wiesurcs d’angles, parce que ces derniers offrent le desavantage de 

(1) Void, du reste, unc lisle par ordre alphabdtique des principaux constructeurs de micros¬ 
cope : MM. Dumaige, 24, rue Saint-Merri, Paris; E. Lcitz, k Wetzlar, rcpresentd par E. Cogit 
et C°, 49, boulevard Saint-Micbcl, Paris; Nacbet, 17, rue Saint-Sdverin, Paris; Prazmowski, 
suecesseurs Bezu et Hausscr, rue Bonaparte, Paris; W. et H. Seibert, k Wetzlar; Verick, 
43, rue des ficoles, Paris; 1. Werlein, 71, rue du Cardinal-Lemoine, Paris; Zeiss, k lena, reprd- 
sentdpar P. Rousseau, 17, rue Soufflot, Paris. 
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heurter souvent contrela monture du microscope; en outre, elles servent d’ap- 
pareil condensateur dans les sublimations. On fera bien d’arrondir a la lampe 
les angles deces porte-objets plus courts et do les recourber de maniere a leur 
donner une saillie de 1““ environ. Arranges de cetle fa^on, ils pourront servir 
a couvrir des gouttes qu’on veut garantir contre la poussiere et une dessiccation 
rapide lorsqu’il s’agit de produire des cristallisations lentes. 

Pour les reactions qui necessitent I’emploi de I’acide fluorbydrique, do I’acide 
fluosilicique et du fluorure.d’ammonium, les porte-objets doivent etre garnis d’un 
enduit de baume du Canada. Le precede le plus simple et le plus court consiste 
a couvrir la plaque d'une couche epaisse de baume, a chauffer doucement et a 
faire degoutter I’exces de la masse liquide, puis a chauffer plus fortement dans- 
uneetuve ou sur une plaque de fer jusqu’a emission de vapeurs epaisses; on 
prolonge cette operation jusqu’a ce qu’une plaque d’essai, apres refroidissement, 
ne soil plus rayee par I’ongle. On prendra soin de ne pas trop prolonger le 
chauffage, ni de pousser trop loin I’evaporation; dans le premier cas I’enduit 
jaunit, dans le second il se fendille pendant le refroidissement. En tons cas, il 
n’est pas possible d’obtenir par cette methode des surfaces planes sans rides ni 
ger^ures. On obtient au contraire des enduits irreprochables en chauffant le 
baume sur le porte-objet jusqu’a ce qu’il dcvionne tres fluide, y etendant regu- 
lierement le liquide et abandonnant le tout a I'evaporation spontanee a la tem¬ 
perature de la chambre. Mais si Ton opere de cette maniere, I’enduit ne durcit 
parfaitenicnt qu’apres I’espace de deux mois; il faut encore la duree d’une 
semaine pour le nioins si Ton maiutient la plaque a une temperature de 50“. On 
parvient plus vite au but avec du baume du Canada qii'on a chauffe dans une 
capsule plate jusqu’a ce qu’il ait acquis un certain degre de durete; on reduit le 
residu en poudre fine et on le dissent dans I’ethcr on le sulfure de carbone. 
Apres avoir dilue la solution de fagon qu’elle ait la consistancedel’huiled’olive, 
on la verse sur les plaques Idgerement chauffees, on fait degoutter I’exces de la 
solution et Ton abandonne les plaques au durcissement spontane; au bout de 
dix minutes, dies sent prSles a servir. Ce precede oflfrc plusieurs avantages, 
entre autres celui que I’evaporation pent 6tre effectuee sans precaution particu- 
liere, car une durete et une fragilite trop graudes se corrigeraient aisement par 
I’addition d’un peu de baume frais et mou. D’autre part, il faut I’avouer, on a le 
desavantage que la solution dans I’etber recommandee par M. Streng est sujette 
a produire des couches rendues troubles par des inclusions d’eau, et donne lieu 
a I’infillration des liquides; memo la solution dans le sulfure de carbone pent 
fournir aussi de tels enduits defectueux lorsqu’on I’appHque sur des plaques 
froides dans une atmosphere humido. Des couches de baume du Canada, lim- 
pides et bien durcies, supportenl parfaitement le lavage et un nettoyage fait 
avec prudence; elles resislent meme assez longternps a Taction des acides 
dilues, mais elles se ramollissent et se troublent bientdt sous Taction des lessives 
alcalines et mdrne de Tammoniaque. 

Pour les evaporations avec Tacide fluorbydrique, les calcinations et aussi les 
fusions, on fait usage de petites cuillers en platine ayant un diametre de 9 a 
15““; on pourra aussi calciner et fondre de pelites quantiles de matieres a Taide 
de fils de platine disposes comme pour les essais au chalumeau. Le nettoyage 
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des fils et cuillers demande un soin minutieux; aussi donnera-t-on la preference 
aux cuillers a tige courte et fabriquees d’un seul morceau dc plaline sans 
soudure (t). 

Les larapes pour les operations microchimiques doivent etre construites de 
nianiere qu’on puisse reduire la flamme a une tres petiie dimension. Pour le 
chauffage et la concentration de pelites gouttelettes, une flamme ayant une 
hauteur de est encore trop grande. Les bees de Bunsen donnant une petite 
flamme lumineuse, quand on a ferme le registre d’acces de Fair, sont d’un bon 
usage pourvu que cette flamme soil asscz petite. Dans la plupart des cas, on sera 
oblige, pour qu’il en soit ainsi, de retrecir legerement I’orifice d’oii sort la petite 
flamme. On pent encore, pour se procurer une flamme veilleuse, se servir d'un 
bee de Bunsen dont on a enleve le tube vertical. Quant aux lampes a alcool, il 
est assez difficile de diminuer leur flamme an degre voulu; ceci devient plus 
facile lorsqu’on a ajoute a I’alcool b pour 100 de torebenthene. 11 est bien prefe¬ 
rable d’employer comme combustible les huiles grasses, en se servant comme 
meche d’un seul gros fil de coton. Un bain-marie de petites dimensions, comme 
I’a propose M.Streng(2), rend de bons services pour les evaporations; cependant 
je prefere encore operer avec une flamme nue aussi petite que possible. 

Les compte-gouttes du commerce foiirnissent des gouttes de 0",0o environ, 
beaucoup trop grosses pour les operations dont il est question ici. Quand on 
veut atteindre une precision aussi grande que possible, on pent encore operer 
avec des gouttelettes de I”®, occupant sur le porte-objet un espace circulaire dc 
2“"’ de diamfelre. Les valeurs limites de la sensibilite des reactions, que j’indi- 
querai plus loin, se rapporlent toutes a des gouttes pesant I"*. Pour pouvoir 
manier aisement des quantiles de liquides aussi petites, on se sert de tubes 
capillaires qu’on fabrique soi-meme en etirant un tube de verre de petit calibre. 
Ils ont sur les pipettes cet avantage que leur preparation cofite pen de temps, do 
sorle qu’on pent les rcmplacer chaque fois et se dispenser d'un netloyage 
ennuyeux et precaire. Pour I’eau distillee, je recommande une pipette courte 
dont le bout inferieur est assez effll6 pour qu’elle donne des gouttelettes de 2 a 
3"» quand on ferme avec le doigt I’extremite superieure et qu’on donne avec la 
pointe une legere secousse sur le porte-objet. 

Pour manier les reactifs, on se sert de fils de platine ayant 0““,5 de diametre 
attaches a une baguette de verre, ou bien encore de fils de verre de la mfime 
dimension. Les crochets de fil de platine fin que j’ai recommandes anterieurement 
offrentl'avantage qu’ils prennent toujoursapeu preslameme quantitedeliquide 
lorsqu’ils sont bien nettoyes; mais ils ont le ddfaut que le nettoyage parfait n’en 
est pas aussi facile que lorsqu’on se sert d’un fil plus fort et droit; pour avoir 
un tel fil tout il fait propre en quelques secondes, il sufiit de fourbir, de hiver et 
de calciner an rouge la tige metallique (3). 

(1) Pour Ic nettoyage rapide et complet des cuillers, on pent recommander de mouler cclles-ci 
dans une bouillie dpaisse de plSitrc; aprfes le durcissement de cette masse, on I’impregne de 
vernis A la gomme-laque, jusqu’ii ce que la surface ait pris un dclat mat. Prepard de la sorte 
le plSitre ne s’dcaillc pas et ne produil pas de poussierc. 

(2) Anleilung zum Beslimmen der Mineralien. Giessen, 1890, p. 64. 

(3) Un excellent systfcme pour emmanchcr les fils dc platine, petites spatules de platine, aiguilles 
A dissection, consiste A faire usage d’un porte-aiguillcs construit sur le principe des porte-mines- 
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Lcs entonnoirs a filtrer ne se pretent pas bien aux operations microchimiques, 
mfime si on les met en relation avec la cloche de la machine pneumatique, 
comme I’a recommande M. Rosenbusch (1). Le maniement de ce dernier appareil 
est beaucoiip trop embarrassant, on emploie des quantites trop grandes de 
liquide, m6me si I’entonnoir est aussi petit que possible, et Ton est oblige de se 
garantir centre le rejaillissement du liquide sur le porte-objet. 

Le seul arrangement pour filtrer dans les recherches microchimiques, qui 
satisfasse a toules les exigences raisonnables, est celui qui a ele decrit par 
M. Streng (2). Gelui-ci met le porte-objet charge du liquide a filtrer sur une boite 
de carton retournee (a une distance d’environ o"" du bord de celle-ci), dont les 
bords lateraux sent coupes en biais, de maniere que le fond tourne en haut ait 
une legere indinaison, et il fait filtrer la liqueur sur un autre porte-objet voisin 
au travers d’une bande de papier a filtrer large de 2'“'”. Le perfectionnement 
suivant de ce precede, r^cemment communique par I’auteur, est encore plus‘stir; 
11 consiste a decouper la bande de papier a filtrer en forme d’Y, a appliquer sur 
la plaque la bande mouillee d’eau, de telle sorte que le manche vienne en contact 
avec le second porte-objet, et enfin a deposer la goutte a filtrer entre les dents de 
la fourchelte de papier ainsi formee. Les mesures donnees par M. Streng a ses 
bandes de papier (2“" de large sur 23"“ de long) m’ont paru trop grandes en¬ 
core. On pent tres bien les reduire a t"“ sur 10""; avec ces dimensions la 
filtration marche encore assez vile, mais la quantite de liqueur retenue entre la 
plaque et le papier est quatre fois plus petite. 11 va sans dire qu’on peut diminuer 
considerablement la hauteur de la boite et substituer aux mesures de 10 et 12"" 
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celles de 5 et7"". En outre 
il vaut mieux prendre, au 
lieu d’une boite de carton, 
un morceau de bois rabote 
obliquement et long de 5'". 
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Pour isoler des cristaux 
determines d’une prepara- 
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(1) Mih-oskopische Physiographie der Mineralien und Gesteine 

(2) Loc. cit., p. 65. 

(3) Loe. cit., p. 68-69. 


5,1.1, p. 109. Stuttgard, 1873 
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se trouve precisement au-dessus du cristal qu’on veut altaquer; on dissout a 
I’aidc d’alcool le baume qui s’est introduit dans rorifice et Ton fait agir le 
dissolvant. II est necessaire quo la lame de platine soit tres mince et que 
I’oriflce n’ait pas de rebords, parce qu’en ce cas la ditfusion du dissolvant se 
trouve beaucoup retardee. Remarquons a ce sujet qu’il est tres difficile d’ajuster 
de petits cristaux sous I’etroit orifice et que cette methode est peu silre, I’orifice 
se deplaqant frequemment lors de la fusion du baume du Canada. Aussi est-il 
preferable de couvrir toute la preparation d’un enduit mince de baume, puis 
de denuder le cristal en enlevant sous le microscope I’enduit au moyen d’une 
aiguille a dissection. 

Quant aux autres ustensiles pour les analyses microchimiques, il me faut 
nommer encore une petite pince ii bouts de platine, une petite spatule en platine 
qu’on pourra remplacer au besoin par une lame etroile du mSme metal, un 
petit mortier en agate et des bandes de papier parchemin ou de papier fort pour 
couvrir les grains a broyer, enfin des bandes de papier A filtrer propre et 
exempt de poussiere servant a absorber de petites quantites de liquide, a. net- 
toyer les fils de platine, etc. (1). 

LISTE DES RE.ACTIFS 

1. Eau dislillie. — On la conserve dans une petite pissettc et on la remplace 
frequemment parde I’eau recemment distiliee, parce qu’elle dissout ala longue 
des traces d’alcalis et de silice, mfime si la Hole est en verre vert. 

2. Acide sulfurique. — On prend un melange a volumes egaux d’acidc con¬ 
centre et d’eau. 

3. Acide azotiqiie. — On melange volumes egaux d’eau et d’acide de den- 
site 1,4. 

4. Acide chlorhydrique. — On prend I’acide de densite 1,12 employe habi- 
tuellement dans les analyses qualitatives. 

b. Acide fluorhijdrique. — Ce reactif etant d’une conservation et d’un emploi 
tres difficile, on sera conduit dans la plupart des cas a lui preferer le suivant. 

6. Fluorure d’ammonium. — On s’assure d’abord au moyen du chlorure de 
sodium que le sel est exempt de silicium (voir plus loin la reaction du sodium). 
On pent purifier le sel en le chaufifant avec un peu d’ammoniaque, le soumetlant 
A une sublimation fractionnee et rejetant le premier et le dernier quart du pro- 
duit. On le conser\e sous forme de poudre grossiere dans des tubes d’ebonite. 
Additionne d’un acide fort, il agit A la faqon de I’acide fluorhydrique, mais avec 
moins d'energie. Dans ces sortes d’attaques, il faut surtout avoir soin de chauffer 
fortement apres I’evaporation, afin de chasser completement les sels ammonia- 
caux et d'eviter ainsi le risque de conclure A tort en faveur de la presence du 
potassium, du rubidium ou du cesium. 


(1) Les lecteurs qui voudraient se livrer A des recherclies microchimiques trouveront le ma- 
tdriel et les rdactifs ndeessaires, notamment chez E. Cogit et C*, 49, boulevard Saint-Michel, 
Paris, et chez le D' R. Muencke, 58, Luisenstrasse, Berlin. 
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7. Acide acctique. — On etend I’acide cristallisable de 10 a 20 p. 100 d’eau; 
ce melange a la propriete de retarder qnelques reactions. 

8. Acide oxalique. — On le conserve sous forme de petits cristaux ou de 
poudre fine; ce reactif sert a precipiter diverses substances. 

9. Silice. — On emploie la poudre fine qu’on obtient dans la preparation de 
I’acide fluosilicique. 

10. 11. Polasse et Soude. — Le mieux est de conserver ces reaclifs a I’etat sec 
et d’en dissoudre de temps en temps de pelites quantites dans 2 p. d’eau. La 
remarque faite an sujet de la conservation de Lean distillee s’appliquc de mfime 
ici. La potasse s’cmploie plus habiluellenient que la soude; on preferera cepen- 
dant celle-ci dans certains cas, par example lorsqu’il s’agit de deceler la presence 
du tantale ou du niobium. 

12. Ammoniaque. — On prend la solution employee dans I’analyse qualitative. 

13. Magnesium. — II suffit de se procurer la poudre de magnesium du com¬ 
merce ; on I’emploie dans la recherche du sdlenium. 

14. Zinc. — Le zinc en poudre, du commerce, est trop charge d’oxyde pourle 
but qu’on se propose. II vaut mieux laminer du zinc chaufife a ISO”; on netloie 
ces lames par le rabotage et Ton rejette Ics bords en les rognant. Lorsqu’on a 
besoin de zinc pour les reactions, on en ddtache au couteau de petits copeaux. 
Le zinc sert a la precipitation prealable de plusieurs metaux. 

15. 16. Azolate de potassium el chlorate de potassium, en petits cristaux. 

17. Eau oxygenee. — Ce reactif est d'un frequent usage pour les oxydations. 
Souvent on se sert aussi pour le m6me but du sel suivant. 

18. Azotite de potassium. — On en fait usage pour les oxydations et pour la 
precipitation du cobalt, du nickel et du rhodium. Ce reactif s’cmploie en solution 
concentree. 

19. Bicarbonate de sodium en poudre. — Ce sel precipite le strontium, le 
calcium et le zinc d’une maniere tres caracteristique et sons ce rapport presente 
des avantages sur le carbonate neutre. Dans le cas oil Ton aurait besoin de ce 
dernier sel (pour quelque ddcomposition par voie seche), on le preparerait surle 
moment en calcinant un peu de bicarbonate. 

20. Carbonate d'ammonium. — Le sesquicarbonate du commerce, en poudre 
grossiere, sert a precipiter le lithium et a dissoudre, les oxydes de glucinium, 
d’uranyle, de thorium et d’yttrium. 

21. Chlorure de potassium ou mieux de rubidium. — On pent employer le 
chlorure de potassium comme reactif pour la recherche du platine, de retain et 
de I’antimoine; cependant le chlorure de rubidium qu’on conserve et qu’on 
applique comme le sel de potassium, sous forme de petits cristaux, est de beau- 
coup preferable, parce que la senslbilite de la reaction en devient bien plus grande. 

22. Chlorure de cesium. — Le chlorure de cesium applique comme je viens de 
le decrire, produit les mSmes reactions avec une sensibilite plus grande encore 
que le chlorure de rubidium; en outre ce sel, alnsi que le bisulfale de 
cesium SO‘CsH recommande par M. Streng, sont les meilleurs reactifs pour la 
recherche de I’aluminium. On les emploie en solution concentree. 

23. Chlorure de sodium en poudre. — Sert a la recherche du silicium et du 
fluor. 
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24. Chlorure d’ammonium en poudre. — Ge sel s’emploie dans la recherche 
du magnesium, dn vanadium et des sels platineux ; il sert en oulre a la precipi¬ 
tation des sels d'argent et des sels mercureux. 

25. Jodure de potassium on au lieu de ce sel, I’iodui'e de sodium moins 
hygroscopique. — Reactif employe pour attester la presence du plomb, 
du thallium, du palladium, du mercure, de retain, de I’antimoine et du 
bismuth. L’iodure d’ammonium sert pour quelques separations. 

26. Ferrocyanure de potassium. — En outre des precipites a colorations 
caracteristiques donnes par les sels ferriques et cuivriques, ce sel produit des 
precipil6s cristallins dans les solutions des sels cereux, des sels de didyme, de 
baryum et de calcium. 

27. Fluosilicate d’ammonium en poudre. — Ce sel se prepare en sursaturant 
par le carbonate d’ammonium une solution d’acide fluosilicique ou en chauffant 
avec de la silice finement divisee une solution concentree de fluorure d’ammo¬ 
nium, jusqu’a ce que tout degagement d’ammoniaque ait cesse. Dans les deux 
cas, on evapore a siccite et Ton soumet le residu a la sublimation; lo premier 
quart du produit pent confenir du fluorure d’ammonium. Le fluosilicate d’am¬ 
monium sert, au lieu de I’acide fluosilicique, a la recherche du sodium ainsi qu’a 
la recherche et a la separation du baryum. 

28. Sulfate de potassium en poudre grossiere. — S’emploie souvent pour 
separer le zirconium, le cerium, le lanthane et le didyme; additionne d’acide 
sulfurique (bisulfate de polassium), il sert a faire des attaques a une tempera¬ 
ture dlevee. 

29. Dichromate de potassium. — Excellent reactif pour la recherche de I’ar- 
gent, ainsi que pour distinguer le baryum du strontium. 

30. 31. Oxalate de potassium ou d’ammonium, bioxalate de potassium, tons 
deux en poudre. — Ces reactifs qui, dans divers cas, remplacent I’acide oxalique, 
doivent 6tre soumis a un essai special, afin qu’on s’assure de I’absence de sols 
doubles pen solubles qui souillent souvent I’oxalale de potassium et qui pour- 
raient donner lieu a des erreurs. A cet effet, on transporte des cristaux de 2 a 
3”“ dans une goutte d’eau, et Ton observe au microscope, avec un grossisse- 
ment de 50 a 80 diametres, si la dissolution se fait regulierement ou si de petils 
cristaux nettement accuses ressortent et reslenl longtemps indissous. Dans ce 
dernier cas, on fera bicn de rejeter le sel, car il ne vaut pas la peine d’etre purifie 
par recrislallisation. 

32. Tartrate de potassium ou tartrate sodico-potassique bien cristallise, 
I’un et I’autre en poudre. — Ces reactifs precipitent en solutions neutres ou 
acidulees par I’acide acetique, le calcium et le strontium sous forme de grands 
cristaux magnifiques. 

33. Acetate de sodium en petits cristaux. — On I’emploie souvent pour mitiger 
Taction des acides forts a Tetat libre; on pent le remplacer par Tacetate d’am¬ 
monium. Pour la precipitation de Taluminium et du fer, les formiates sont pre¬ 
ferables aux acetates. 

34. Phosphate disodique en poudre. — Dans les solutions ammoniacales, le 
magnesium est decele par ce reactif avec une extreme sensibility; dans les 
solutions acides, il sert a la precipitation du molybdene ou du tungstene. On 



encyclopSdie chimique 


peut encore tres bien se servir pour les memes objets du sel de phosphore qu’on 
eniploie dans les essais au chalumeau. 

33. Molybdate d'ammonium en poudre. — La solution de ce sel dans I’acide 
azotique doit se dessecher par I’evaporation a chaud en formant une pellicule 
blanche a grains tres fins. Des gruineaux cristallins, jaunes, indiqueraient la 
presence du phosphore on du silicium pour lesquels le molybdate d’ammonium 
est un des reaclifs les plus sensibles. 

36. Sulfate thalleux en poudre. — C’est un des reactifs les plus priicieux pour 
I’analyse microchimique. Pour la recherche des halogenes, chlore, brome et 
iode, ainsi que pour le platine, le sulfate de thallium donne les reactions les 
plus sensibles; il produit des composes caracteristiques avec le chlorure aurique, 
avec les chromates, molybdates et tungstates, enfin avec le sulfate d’yttrium et 
avec les carbonates d’uranyle et de thorium. 

37. Chlorure de baryum en poudre fine. — Ce sel peut servir a demontrer 
la presence du silicium, du fluor, de I’elain et du titane. Son emploi dans les 
reactions microchimiques est beaucoup plus restreint quo dans I’analyse quali¬ 
tative ordinaire. 

38. Azotate de strontium en poudre. — Reactif des carbonates solubles. 

39. Acetate de calcium en poudre grossiere. — Ce sel peut 6tre employe pour 
la recherche de I'acide sulfurique. Remarquons en passant que les acdtates de 
strontium et de baryum se conservent et s’appliquent de meine tres bien. 

40. Acetate de magiidsium en solution concentree. — Dans quelques cas spe- 
ciaux, ce reactif est appliqud dans le m6me but que les acetates do sodium on 
d’ammonium; on I’emploie encore pour la recherche du sodium et de Furane, 
d’apres le precede de M. Streng et pour celle de I’acide phosphorique. 

41. Carbonate de magnesium. — S’emploie dans quelques cas speciaux pour 
neutraliser les acides. 

42. Chlorure d’aluminium. — En m61angeant ce reactif avec le chlorure de 
cesium, on pout I’employer comme reactif tres sensible et en mfime temps tres 
caracteristique pour la recherche de Facide sulfurique. 

43. Sulfate ou chlorure ferreux. — Ces sels ne servent qu’a la recherche du 
cyanogene. On les prepare lors de cheque essai en dissolvant dans Facide du til 
de clavecin ou bien encore on se procure une petite provision de sel de Mohr 
(sulfate ammoniaco-ferreux). 

44. Sulfate de cuivre. — Ne sert qu’a la recherche des sels platineux. 

43. Acetate de plomb en poudre grossiere. — Comme reactif de Facide sulfu¬ 
rique, ce compose surpasse, au point de vuedela sensibilite, Facetate de calcium 
et le melange des chlorures de cesium et d’aluminium, mais il est d’une appli¬ 
cation moins facile. 

46. Azotale de bismuth. — On se procure de Fazotate basique ; la solution de 
ce sel dans I’acide sulfurique sect ala recherche simultanee du potassium et du 
sodium. 

47. Chlorure stanneux. — Le mieux est de preparer ce reactif chaque fois 
qu’on en a besoin en dissolvant une petite feuille d’etain dans Facide chlor- 
hydrique; il sert exclusivement pour la recherche de For ou du chlorure mer- 
curique. 
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48. Chlorure stannique. — Ce reacfif, conserve en solution concentree, doit 
6tre exempt de chlorure metastannique, parce que ce dernier compose donne 
lieu a des reactions anormales. Le chlorure stannique modifie d’une faqon tres 
caracteristique la precipitation du baryum, du strontium et du calcium. 

49. Chlorure mercurique en poudre. —Le chlorure mercurique modifie les 
reactions de plusieurs metaux de la serie magnesienne et par la se prdte a une 
reaction propre a reconnaitre le glucinium. Apres addition d’line solution de 
thiocyanate potassique en quantite sufflsanie pour dissoudre le precipile de thio¬ 
cyanate mercurique forme tout d’abord, il sort de reactif tres caracteristique 
pour la recherche du cobalt, du zinc et du cuivre. Tout le monde connait 
I’emploi du chlorure mercurique pour reconnaitre I’etain ou I’ammoniaque. 

bO. Azotale d’argent en poudre. — Ce reactif sert presque exclusivement ala 
recherche des acides chromique et vanadique. Lorsqu’il s’agit de conslater la 
presence du chlore, du brome et de I’iode, il est inferieur aux sels platiniques 
sous le rapport de la sensibilile. 

51. Azotata palladeiix. — Ce reactif, excellent pour la recherche del’iode, pent 
dtre remplace, pour cet objet, dans Tanalyse microchimique, par I’amidon en 
poudre. 

52. Chlorure aurique en solution au d/50'. — La reaction du chlorure aurique 
sur le chlorure stanneux est tres utile en analyse microchimique. 

53. Acide chloroplatinique, en solution au 1/10', legerement acide. — C’est 
lo meilleur reactif pour demontrer la presence du potassium, du rubidium, du 
cesium, du thallium et de I’ammonium. 11 faut s’assurer que Tevaporation d’une 
goutte de ce reactif sur un porte-objet, ne fournit pas de cristaux octaedriques. 

54. Sulfate plaiinique, en solution au 1/20'. — On le prepare a un degrd de 
purete sufTisant, en evaporant a plusieurs repri.ses une solution d’acide chloro- 
plalinique avec de I’acide sulfurique, jusqu’ii ce qu’une goutte de la solution 
evaporee avec un pen de sulfate ou d'azotate de potassium ne produise plus sur 
le porte-objet que des cristaux prismatiques, sans melange de cristaux octae¬ 
driques. Le sulfate de platine, additionne de nitre ou de sulfate de pota.ssium est 
un reactif tres caracteristique pour le chlore, le brome et I’iode; si, au lieu des 
sels de potassium, on emploie les sels correspondents du cesium ou du thallium, 
le reactif surpasse tous les autres en sensibilite. 

Quelques autres reactifs seront cites incidemment au cours des pages suivantes. 


DES R6.ACTIONS PARTICULlfiRES A ClIAQUE lilLfiMEM 
1. Potassium. 

a. Precipitation a I’etat de chloroplalinale, PtCP. 2KC1. Limite ; 0,5jj.^'dc 
potassium. 

b. Precipitation a I’etat Ac phosphomolybdate, PO*KL 12MoO*, 2IPO. Limite : 
0,3 [jls' de potassium. 

c. Precipitation a I’etat de sulfate bismuthico-potassiquBi 3SO*K^. (SO*)’Di-. 

Limite : de potassium. 
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a. On emploie comme reactif une solution d’acide cliloroplatinique au 1/10' (1), 
celle-ci no doit pas deposer de cristaux octaedriques lors de I'evaporation. On en 

met une goultelette au milieu de la goutte d’essai, 
en ayant soin que celle-ci soit neutre ou faible- 
ment acide. Dans les solutions concentrees, il 
se forme immediatement un (rouble cristallin 
jaune; les solutions diluees donnent par evapora¬ 
tion, ou bien plus vite lorsqu’on les a cbauffees 
doucement, puis abandonnees au refroidissement, 
des octaedres plus gros, nettement deliraites, 
atteignant 10 a 50 'j., et se presentant parfois sous 
la forme de tables liexagonales par suite d’apla- 
tissement et de combinaison avec les facettes du 
cube (fig. 3). Un exces d’acide sulfurique entrave la 
reaction; en pareil cas, on neutraliserait I’effet nuisible de ce reactif par 
I’addition d’acetate de sodium ou de magnesium. Cette reaction est une des 
plus beUes; seulement, elle n’est decisive qu’a la condition qu’il n’y ait pas 
d’ammonium, de rubidium ou de cdsium. 

b. Le reactif a employer est I’acide phosphomolybdique(2); ce compose fournit 
par evaporation, en I’absence des sels de potassium ou d’ammonium, des cris¬ 
taux oclaedriques jaunes. Ceux-ci cependant se dissolvent rapidement dans une 

goutte d’eau, sans laisser comme residu une poudre cris- 
talline jaune. Pour appliquer ce reactif, on ajoute une 
grosse goutte a la liqueur a essayer, apres avoir acidule 
celle-ci par I’acide chlorhydrique ou azolique. I.a preci¬ 
pitation a lieu comme dans la reaction precedents; les 
pctits cristaux sont de la meme couleur, avec une refrin- 
gence considerable; ils ofifrent la combinaison des faces 
du systeme cubique, p, a*, fortement arrondies, avecun 
aspect souvent spherique; ils s’amoncellent particulierement 
aux bords de la goutte (fig. 4). Cette reaction est surtout 
precieuse lorsqu’on. a affaire a des solutions tres acides. On 
doit observer ici les memes precautions que dans la reaction a. 

c. On dissout dans I’acidc sulfurique un peu d’azotate de bismuth, en ajou- 
tant au besoin un peu d’acide azotique dilue. On met une gouttelettede ce liquidc 
en contact avec la solution conccntree du sel oil Ton recherche la potasse. 
Bientdt, on voit apparaitre, a partir des points de contact, des lames hexago- 
nales qui se developpent lentement pour former des cristaux rhomboedriques 
etoiles (a’,p,e‘/s) tie 30-60a; un exces d’acide azotique ralentit la reaction. 
Cclle-ci trouve souvent son application dans la recherche simultanee du sodium 
etdu potassium (voyez plus loin Sodium, 2d et Bismuth, 48c, fig. 58). 

Pour completer la liste des reactifs du potassium, je fais encore mention de 

(1) Behrens, Mikrochemischc Methoden. Versl. en Med. d. K. Akad. van Wet. te Amster¬ 
dam, 1881, p. 22, et Ann. de I'Ec. polyt. de Delft, t. 1, p. 193. 

(2) Behrens, ibid. 
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Fig. 3. — Chloroplatinatc de 
potassium (120 diam.). Les 
gros cristaux ont dtd formds 
par evaporation lente. 



ANALYSE QUALITATIVE MICROCUIMIQUE 


I'acide fluosiliciqiie, preconise par Boricky(I), et du sulfate cereux dont j’ai moi- 
mSnie recommande remploi(2). Ni Tun ni Tautre de ces deux reactifs n’est du 
reste comparable aux reactifs cites en a, b et c. Pour ce qui esl de la production 
accidentelle des petits cubes de fluosilicate de potassium, SiFP. 2KF1, voir 
plus loin I’arlicle Silicium. 


2. Sodium. 

a. Precipitation al’etat i'acetate double d'uranyle et de sodium {C^ IP 
C^IFO-Na. Liiiiite : 0,8,u.®' de sodium. 

b. Precipitation a I’etatd’acetale triple d’uranyle, de magnesium el de sodium, 
3(C-II®0-)-L'0*.(CMP0*)^Mg.CMP0*Na,9HSO, Limite : 0,4 ;j.s' de sodium. 

c. Precipitation a I'etat de fluosilicate, SiFP,2NaFl. Limite : 0,t6[i5' de 
sodium. 

d. Precipitation ii I’etat de sulfate sodico-bismuthique, 3SO‘Na-. 2(S0‘)® BP. 
Limite ; 0,04 ,u.e' de sodium. 

a. On se sort comrae reactif d'une solution d’acetate d’uranyle dans I’acide acd- 
tique (3). La liqueur contenant le sodium doit dtre evaporee a sec, ou tout au 
moins concentree fortement, parce que la 
reaction est a peine sensible pour une liqueur 
diluiie au l/oO”. Les cristaux du sel double se 
ferment aux bords de la goutle; ce sont des 
tetraedres bien definis, d’un jaune clair, mesu- 
rant environ SOfi (fig. 5). Cette belle reaction 
est entravee par les acides forts, de mOme que 
par un exces de sels d’ammonium. D'apres 
M. Streng, elle est aussi contrariiie par I’acide 
chloroplatinique; on fera bien d’en tenir 
compte daus la recherche simultanee du 
sodium et du potassium. 

b. D’apres iM. Streng(4), la reaction decrite 
en a se modifie lors de la presence des metaux 
de la serie magncsienne, magnesium, fer, 
nickel, cobalt, cuivre, eu ce sens qu'il se forme des acetates triples hydrates ne 
contenant qu’environ 1,3 p. 100 de sodium. 11s sont presque incolores; leurs 
formes derivent d’un rhomboedre et comprennent les faces a',p,e',(b'ljd^d'lf); 
suivant qu’il y a predominance de Pune ou I’autre de ces facettes, ou que le 
point de vue est different par rapport aux cristaux, ou observe des aspects tres 
divers, ceux de tetraedres, de lamelles hexagonales, de dodecaedres ou d’ico- 



Fig. 5. — Acetate double d’uranyle et 
de sodium. A gauche, cristaux d’acd- 
talo triple d’uranyle, de sodium et 
de magndsium (50 diam.). 


(1) hoc. cit., p. 17. 

(2) Behrens, Mikrochemische ilethoden, p. 24, et Ann. de I’Ec. polyt. de Delft, t. I, 
p. 194. 

(3) Streng, Ber. d. oberhess. Ges. f. Nat. u. Heilk., t. XXII, p. 258. 

(4) Ber. d. oberhess. Ges. f. Nat. u. Heilk., L XXIV. 
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saedres. I.eur grosseur atteint d20[i (fig. 8, a gauche). Aux metaux cites par 
M. Streng, il convient d’ajouter le glucinium, le zinc et le cadmium. 

c. Au lieu de I’acide fluosilicique rccommande par Boricky, il vaut mieux 
employer comme reacliflefluosilicate d’ammonium,sel facile a purifier par subli¬ 
mation fractionnee et qui se conserve sans s’alterer. On ajoute ce sel soit a I’etat 
sec, soit en solution concentree au liquide rendu passablement acide. Si la teneur 
en sodium est assez considerable, on voit paraitre des rosettes hexagonales ele¬ 
gantes raesurant SO-tSOp.; dans les solutions diluees, il se forme des cristaux 
hexagonaux et des prismes raccourcis, d’environ 70p, offrant les faces mb'. Les 
individus un pen gros de fluosilicate sodique sont nettement 
teintes d’une legere nuance rosee. Cette reaction n’est pas 
entravee par la presence d’acide chloroplatinique (fig. 6). 

d. M. Heintz pretend, mais a tort, que le sulfate de bismuth 
ne donne pas de sel double cristallise avec le sulfate de 
sodium. Il est vrai que Ton obtient un precipite caillebotte 
et d’apparence amorpbe en employant des solutions concen- 
trees, mais la combiiiaison se separe a I’etat cristallise si 
elles sont quelque peu diluees et acidulees par I’acide azo- 
tique. Ce dernier acide ralentit considerablement la reaction, 
de sorte que des solutions diluees peuvent parfois rester 
limpides pendant un certain temps; cependant, lorsqu’on les chauffe doucement, 
ces liqueurs se troublentbienWt par la separation de petits cristaux bacillaires. 
La section transversale hexagonale mcsure IGpetleur longueur 80a au plus. Les 
cristaux otfrent la double refraction uniaxe. 

Le sulfate de bismuth rend de bons services lorsqu’ils’agit de’reconnaitre ala 
fois la presence du sodium etcelledu potassium. Pour obtenir une reaction sOre, 
on pourra agir ainsi qu’il suit: on dissout quelques milligrammes de sous-azo- 
tate de bismuth dans un peu d’acidc sulfurique et dans une quantite triple envi¬ 
ron d’acide azotique; afin de mieux localiser la reaction du sel de sodium, on 
ajoute une gouttelette de glycerine d’environ I™"', et Ton etend la liqueur de 
maniere que la couche liquide ait une epaisseur de 0““,3, puis on y ajoute le sel 
a essayer sous forme de sulfate sec ou pftteux. Une tres petite parcelle suffit, 
pourvu qu’on ait la patience d'attendre la reaction, parce que la glycerine, 
comme I’acide azotique, concourent a la ralentir.Au bout de deux minutes, on 
chauffe a50-60°, et deux autres minutesapres, les cristaux bacillaires du sel sodique 
se sont assez completement formes, s’amoncelant autour de I'endroit qu’on a 
touche avec le fll de platine charge du sel a examiner. Quant aux lamelles du 
:sel potassique, elles se developpent beaucoup plus lentement et se dispersent 
sur un rayon beaucoup plus considerable. 

Le sulfate cereux que j’avais employe auparavant (1), est a peu pres egalsous 
le rapport de la sensibilite au sulfate de bismuth, mais les cristaux du sulfate 
sodico-cereux, sont trop petits et trop iinparfaits pour qu’on les distingue faci- 
lement et sOrement de ceux du sel potassique correspondant. (Voir plus loin 
Cerium, 13a). Le pyro-antimoniate de potassium preconise par MM. Fremy et 
(1) Behrens, Mi/cr. ileth., p. 24; Ann. de I’Ec. polyt. de Delft, t. I, p. 194. 



Fig. 6. — Fluosili¬ 
cate de sodium 
(100 diam.). 
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Haushofer (1), a, de nifimej une valeur douteuse; car on n’obtient de cristaux 
bien formes que dans les solutions diluees, et apres une longue attente; la 
niarche de la reaction est un pen lente et est entravee par la presence du cal¬ 
cium et du magnesium. (Voir du reste plus loin Antimoine, 49 d et fig. 60). 

3. Lithium. 

a. Precipitation a I’etat de carbonate, CO^Li*. Limite : 0,36de lithium, 

b. Precipitation a I’etat Ae fluorure, Li FI. Limite : 0,2o,u.s‘'de lithium. 

c. Precipitation a I’etat de phosphate trililhique, PO*Li®,‘/sH^O. Limite : 
0,4p.'' de lithium. 

a. La precipitation par le carbonate d’ammonium (2) est preferable a celle 
qn’on pourrait faire par d’autres carbonates. Dans les solutions diludes, la for¬ 
mation des cristaux ne commence que pendant I’evaporation; elle a sous ce 
rapport beaucoup d’analogio avec la maniere dont se separe le gypse dans 
les solutions etendues. D'autre part, les fines aiguilles et les prismes du 
carbonate de lithium ressemblent un peu au sulfate d’ammonium, du reste on 
les distingue trcs aisement par I’addition d’eau : en effet, le sulfate d’ammonium 
s’y dissout aussitOt, et le carbonate de lithium, au contraire, tres lentement. 

b. Le fluorure de lithium ofl’re un aspect different suivant la nature du reactif 
qu’on emploie pour la precipitation. Le fluorure de potassium produit de petits 
cristaux cubiques de lb-20[i et parmi ceux-ci, au voisinage immediat du reactif, 
de petits prismes isoles. Le fluorure de sodium fait naitre plus lentement des 
cubes de 20p. et, au voisinage immediat du reactif, de nombreux prismes hexago- 
naux nettement termines (faces m, 6') de 30[t. Le fluorure d’ammonium donne des 
cubes de lo-20[x, etlorsqu’il est employe en exces, des rosettes rectangulaires de 
80-100[i. La sensibilite attaint 0,5u.«' de lithium, si Ton emploie le fluorure de 
sodium; elle s’eleve au double par I'addition du fluorure d’ammonium, comme 
nous venons de I’indiquer plus haut. L’emploi de I’acide fluosilicique n’est pas a 
recommander. 

c. La precipitation par le phosphate de sodium n’a lieu que sous I’influence 
de lachaleur. L’addition du carbonate de sodium favorise la separation du phos¬ 
phate de litliium, raais, meme en pareil cas, il est encore necessaire de chauffer 
a I’ebullition et la separation complete ne s’effectue que si Ton evapore a siccite. 
Le reside, repris par I'eau, abandonne des grains et des losanges peu solubles, 
dont la forme n’esl pas tres caracteristique. 

Quant aux autres reactifs, il est a remarquer que I’acide chloroplatinique ne 
donne point de precipite. L’acide phosphomolybdique et le sulfate de bismuth 
produisent dans la solution des sels de lithium des precipitds analogues a ceux 
qu’on obtient avec les sels de potassium, mais avec moins d’intensite; il en est 
de mfime du chlorure stannique. Le pyro-antimoniate de potassium separe des 
solutions lithiques de fines aiguilles groupecs concentriquement en concretions 

(!) Loc. cit., p. 99. 

(2) Behrens, Mikr. Meth., p. 23; Ann. de I'Ec.polyt. de Delft, t. I, p. 196. 
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spherolithiques de 30-50;j.; ellcs sont plus solubles que les cristaux de sel de 
sodium qui se presentent sous la forme de lentilles de 8-20p.. 

3 bis. Ammonium. 


Voyez plus loin Azote, 33 6. 


4. Cesium. 

a. Precipitation a I’etat de cMorostannate, SnCP. 2CsCl. Limite : 1,6;^.®" de 
cesium. 

b. Precipitation a I’elat de siitcomolybdaie, Si (OCs)*. 12MoO’, xH*0. Limite: 
0,2bp.s' de cesium. 

a. Dans les solutions pas trop etendues du chlorure de cesium, le chlorure 
stannique precipite, meme en presence d’un assez grand exces d’acide chlor- 
hydrique, des octaedres reguliers incolores, nettement termines, de 30-40,u.. 11 
convient d'evaporer a siccite la liqueur a essayer, de reprendrc par I’acide chlor- 
hydrique diluc et d'ajouter du chlorure stannique; dans ces conditions, on ne 
confondra pas facilement lo cesium avec le potassium ou le rubidium, dont les 
chlorostannales sont beaucoup plus solubles dans I’acide chlorhydrique. 11 en 
est tout autrement de I’animonium qui fournit un chlorostannate peu soluble; 
il faut done que les sels ammoniacaux aient ete chasses par calcination. On pent 
doubler la sensibilite de la reaction en ajoutant de I’iodure de sodium-; les cris¬ 
taux de I'iodostannate de cesium offrent la grosseur et la forme du chlorostan¬ 
nate, mais ils possedent la couleur jaune du cliloroplatinate de potassium. 

b. D'apres M. Parmentier (1), on peut separer le cesium et le rubidium d'avec 
le potassium au moyen de I'acide silieomolybdique. On peut employer comme 
reactif une solution saturee de siliconiolybdale d’ammonium; ce liquide n’est 
pas precipite par les sels de potassium, de sodium ou do lithium. Le chlorure 
d'ammonium en precipite des cristaux splieroidaux de 8-19[i, le chlorure de 
cesium en produit de 2-6,u, et le precipite cause par les sels de thallium pos- 
sede un grain encore plus fin. Tons ces precipites ont du reste le meme facies 
quo les phosphomolybdates (fig. 4). Leur precipitation se fait mieux dans les 
solutions qui contiennent un peu d’acide azotique libre. 

L’acide cliloroplatinique precipite ties energiquement les sels de cesium; la 
sensibilite de la reaction est a peu pres egale a celle produite par le silico- 
molybdate d’ammonium. Les cristaux de cliloroplatinate de cesium sont des 
octaedres d’environ 3fi. On peut, au lieu de silicomolybdate d’ammonium, 
employer une solution de chloroplatinate de potassium ouune solution acidulee 
d’acide cliloroplatinique dans 300 parties d’eau; mais en pareil cas il faut avoir 
soin d’empficher I’evaporation en couvrant la preparation, parce qu’autrement 
il se depose aussi des chloroplatinates de potassium ou d’ammonium. Les solu- 


(1) C. R., t. XCII, p. 1234. 
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lions concentrees des sols de cesium sont instantanenient precipilecs par unc 
solution d’acide chloroplatinique de cette concentration, avec production d’un 
depdt cristallin tres fin (3-b p.); s’il y a aussi du rubidium, le chloroplatinatc de 
ce metal se precipite plus tard en cristaux trois fois plus gros. 

5. Rubidium. 

Precipitation a I’etat de silicomolybdate, Si (ORb)S i2MoO®, x II-0. Limite ; 
0,7 pS' de rubidium. 

Les cristaux de silicomolybdate de rubidium se distinguent par leur grosseur 
de ceux du sel de cesium analogue qui vient d’dtre decrit: ils mcsurent 10-20 p. 
La limite de la precipitation instantanee est, pour le rubidium, atteinte par la 
solution au 1/100', tandis que le clilorure de cesium est encore precipite instan- 
tanement par une solution du reactif au 1/300'. 

A I’article Cesium, j’ai deja traite de la precipitation du rubidium par I’acide 
chloroplatinique. La precipitation au moyen de I’acide tartrique ou du tartrate 
monosodique n’est pas a recommander, parce qu’il se precipite beaucoup de 
potassium avec le rubidium. 

6. Thallium. 

a. Precipitation a I'etat de cWorure thatteux, TlCl. Limite: 0,16pe''de thal¬ 
lium. 

b. Precipitation a I'etat A'iodure thalleux, TIL Limite: 0,03p'' de thal¬ 
lium. 

c. Prdcipitalion a lelat de ckloroplalinate thalleux, PtCP.2TlCl. Limite: 
0,008 p*'de thallium. 

а. L’acide chlorhydriquo et les chlorures facilement solubles precipitent les 
solutions des sels thalleux en produisant dcs 
cubes incolores de 10-lop, caracterises par 
leur forme bien accentuee et par leur pouvoir 
refringent considerable (1). Les solutions con- 
centrees deposent des rosettes dlegantes regu- 
lieres de SO-100 p. Elies sont blanches a la 
lumiere incidente et presque noires a la lumiere 
transmise. Le clilorure thalleux se dissent dans 
400 p. d'eau, beaucoup mieux dans les acides 
sulfurique ou azolique; aussi ceux-ci dimi- 
nuent-ils la sensibilite de la reaction. Le sel est 
de mdnie assez soluble dans Ppau chaude; on 
I’obtient par refroidissement d’une telle solution 
sous forme de cubes isoles; cette reaction 
est facile a exdcuter et tres caracteristique 
(fig- 7). 

б. Les iodures precipitent les sels de thallium beaucoup plus facilement que 





Fig. 7.— Clilorure thalleux (presque 
opaque) et chlorure thallique (pail¬ 
lettes transparentes) (200 diam.). 


(I) Behrens, Mikr. Melh., p. 34. — Haushofer, loc. cit., p. 12S. 


CO 
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les chlorures (1). Les formes des crislaux sont les nifimes que celles indiquees 
au paragraphe precedent, seulement les cristaux d’iodure sont plus petits; les 
rosettes les plus grandes mesurent tout au plus 20 p.; el-les ont une couleur 
jaune fonce et sont presque opaques. L’iodure de thallium peut 6tre recristallise 
d’une solution dans I’eau bouiilante, surtout apres addition d’un pen d’acide 
acetique, a la faqon de I’iodure de plomb. 

c. L’acide chloroplatiuique precipite encore mieux que I’iodure de potassium; 
les cristaux de chloroplatinate sont en meme temps plus gros que ceux de I’io- 
dure. Ils ont a peu pres la moitie de la grosseur des cristaux de chloroplatinate 
de cesium, auxquels du reste ils ressemblent a s’y meprendre. Les cristaux les 
plus gros s’obtiennent par I’evaporation lente de solutions tres diluees. 

L’acide phosphomolybdique produit, dans les solutions tres acides des sels do 
thallium, des cristaux de tons points pareils a ceux qui viennent d’etre decrits 
en c. La reaction est cependant beaucoup moins sensible que la precedente; par 
centre, elle presente I’avantage qu’on peut la contrdler par Faddition d’un 
exces d’alcali. En effet, le precipite de phosphomolybdate de thallium se trans- 
forme par Faction de la potasse ou de la soude en molybdate thalleux Mo O^TF^, 
dont les proprietes caracteristiques seront decrites a Farticle Molybdene, 57 b 
(fig. 62). 

Les reactions proposees par M. Haushofcr (2) et fondees sur Femploi de Facido 
oxalique et du dichroinate de potassium, sont inferieures sous le rapport de’la 
sensibilite aux reactions qui viennent d’etre decrites. Les donnees de M. Haushofer 
au sujet du chromate thalleux, CrO‘TF, sont incompletes. 11 est vrai qu’on 
obtient au debut une poudre jaune clair, mais celle-ci se transforme, surtout 
en liqueur acide, au bout de quelques minutes, en aiguilles et en cristaux den- 
teles magnifiques de dichromate thalleux, Cr^O’TF. A defaut des reactions fon¬ 
dees sur la formation du chlorure ou de Fiodure de thallium, la formation du 
chromate pourrait rendre de bons services. 

Enlin, je dois faire mention du chlorure thallique T1 CP, qu’on rencontre 
quclquefois parmi les produits de reactions microscopiques. II cristallise en 
lamelles hexagonales incolores ou gris clair de 20-50 p (fig. 7). Ce sel est plus 
soluble que le chlorure thalleux et cristallise sans alteration dans Feau chaude; 
il prend naissance, entre autres circonslances, quand on chautfe le chlorure 
thalleux avcc de Feau regale ou avec des sels d’or ou d’iridlum. Comme plu- 
sieurs composes thalleux ont le mOme aspect que le chlorure thallique, il 
conviendra de ne pas les confondre entre eux. 

7. Argent. 

a. Precipitation a Fetat de chlorure, AgCl. Limite : 0,1 [iS'd’argent. 

b. Precipitation a Fetat de dichromate, Cr^O’Ag®. Limite : 0,15 jj-S' d’argent. 

a. Le precipite caillebotte et amorphe de chlorure d’argent, qui prend nais¬ 
sance dans la precipitation des solutions argentiques neutres ou acides a la tempe- 

(1) Behrens, ibid., p. 36.— Haushofer, toe. oit., p. 12S. 

(2) Loc. cit., p. 127. 
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rature ordinaire, n’a aucune valeur dans les reactions microchimiques. Mais on 
pent le faire cristalliser soil en le chauffant avec un exces d’acide chlorhydriqiie 
(Streng), soil en evaporantsa solution dans ramnioniaque(Haushofcr). M. Streng 
cite comme forme predominante I’octaedre, souvent groupe par trois ou quatre 
cristaux; M. Haushofer a surtout obtenu des cubes, octaMres, cubo-octaedres, 
portant quelquefois les facettes du dodecaedre rhomboidal. Pour moi, je pre- 
fere la maniere d’operer de M. Haushofer, qui me semble plus facile et d’une 
application plus generale. On est force de recourir a de forts grossissements, 
parce que les cristaux de chlorure d’argent sont exces- 
siveinent petits (IOja ou tout au plus aussi, pour O ^ 

reconnaitre de faibles quantiles d’argent, fera-t-on bien o q ^ 

de se servir d’un grossissement de 400 diametres (fig. 8). Q ^ o ^ 

L’emploi en pareil cas de I’ammoniaque est beaucoup plus ^ 
commode que celui de I’acide chlorhydrique. Malgre la ^ ^ q 

petitesse des cristaux, cette reaction a une grande valeur, 
surtout lorsqu’il s’agit de dislinguer I’argent au milieu ^ ^ 

d’une quantile predominante d’autres metaux. Les sels 
alcalins, mOme les cbromates, phosphates et arseniales, 

11 ont aucune influence nuisible. Les chlorures de zinc ou 
d’antimoine tendent a agrandir les cristaux et font naitre surtout des tableltes 
hexagonales de 20-50 [n. L’acidc chloroplatinique, qui n’entre du reste dans la 
solution ammoniacale qu’en petite partie, doniie lieu a la formation de rosettes 
cruciformes de GO-90 [x et ayant une structure aussi compliquee que celle du 
chlorure thalleux, formees d'un chloroplatinate d’argent ammoniacal(Birobaum). 
Le chlorure mercurique et le molybdate d’ammonium entravent la reaction, Ic 
chlorure stannique I’empSche tolalement. 

b. D’apres M. Haushofer, le dichromate de potassium forme dans une solution 
argentique un precipite consistent en fins bdtonnets brundtres ou noiratres et 
en lamelles frangees. De nombreux essais fails 


avec des solutions d’argent de concentrations 
les plus differentes et acidulees par ires peu 
d’acide azolique, traitees soit par le dichromate 
de potassium, soit par le dichromate d’ainmo- 
nium, m’ont toujours donne une quantile de 
gros cristaux prismaliques d une couleur rouge 
sang magnifiquc (fig. 9). Dansl’espace dcquelques 
minutes, on pent oblenir des rectangles et des 
rliombes de 30 x 70 [x ou des aiguilles den- 
telees de 300 x 13 [i; ces dernieres peuvent 
parfois atleindre, au bout d’un quart d’heure, 
des dimensions de 2000 x 40,a. La recristalli- 
sation du chromate d’argent microcristallin 



dans une solution ammoniacale ne me parait pas recommandable; par 
centre, j’ai obtenu des resultats magnifiques en precipitant le chromate 
dans une solution neutre et faisant recristalliser par un chauffage menagd et 
renouvele plusieurs fois avec une trace d’acide azotique. Je prefere cette 
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reaction ainsi modifiee a celle que j’ai decrite en a, pourvu qu’il n’y ait dans le 
melange ni chlorures solubles, ni de grandes quantiles de metaux precipitables 
par le bichromate en solution acide. 

M. Haushofer (t) a encore propose de rechercher I’argent par la formation du 
carbonate, de I’arsenite, du phosphate, de I’oxalate, du tartrate et de I’acetate; 
M. Streng (2) appelle I’altention sur I’arseniate. Tous ces composes sent solubles 
dans I'ammoniaque et les acides forts; Taj’seniate AsO‘Ag®, qui se presenle sous 
la forme de cristallites rouge brun a trois ou quatre rayons, derives du dode- 
caedre rhomboidal, n’est pas attaque par I’acide acetique libre. L’acetateC*IPO^Ag 
crislallise surtout tres facilement en formant de longues lamelles nacrees qui se 
prfelent tres bien a la recherche microchimique, non pas tant de I’argent que de. 
I’acide acetique. 


8. Magnesium. 

a. Precipitation al’etat de p/iosp hate ammoniaco-magnesien,PO‘.Mg Az IP, 611-0. 
Limite : 0,0012 de magnesium. 

b. Precipitation a I’etat de pyro-antimoniale acide de magnesium, 
Sb20''MgIlS9IP0. 




a. On peut se servir comme reactif d’un granule du sel de phosphore, usitd 
couramment dans les essais au chalumeau (3). On I’introduit dans la liqueur a 
examiner, a laquclle on a d'avance ajoutd du chlorure 
d’ammonium et un exces d’ammoniaque et qu’on a 
chauffee doucement. L’elevation de temperature recom- 
mandee par M. Streng est tres favorable a la formation 
de cristaux bien developpes. Des solutions contenant 
plus de 0,5 pour 100 de magnesium donnent presquc 
toujours des cristallites en forme d’X; ce n’est quo 
vers la fin de la precipitation qu’apparaissent les cris- 
taux caraclerisliques hemimorphes, derives du systeme 
i-magncsicn (200 rhombique et mesurant 10-20.a (fig. 10). II est a remarquer 
icntlirersnnrltT outre du compose PO'MgAzIP, 6IPO, il peut se 

former des sels de fer, manganese, cobalt, nickel, iso- 
morphes et de composition analogue. Le fer et le man- 
magn^sium; les cristaux ganese sent climines, par suite d’oxydation, si Ton 
bicii foriruSs sent priSci- attend deux 


Fig. 


- Phosphate ai 


rudimcntaires sont prd- 
cipitds d’une solutiou a 
2 p. 100 de sulfate de 


e solution trfes 


notes apres I’addition de I’ammoniaque 
avant d’ajouter le phosphate. (Voir, du reste, les articles 
Cobalt et Nickel, 11 c et 12 b.) Enfin, il convient encore 
de remarquer que parfois la reaction ne reussit pas parce que le liquide ne 
contient pas une quantite suffisante de sels ammoniacaux. 


(1) Loc. cit., p. 120. 

(2) streng, loc. cit., p. 83. 

(3) Behrens, loc. cit., p. 21, et loc. cit., p. 197-198. 
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b. Le pyro-antimoniate acide de magnesium forme des tables hexagonales 
brillantes, de composition Sb*0'’Mgn*,9H®0; il prend naissance lors de la preci¬ 
pitation des solutions magnesiennes par le pyro-antimoniate de potassium 
(reactif de Fremy). Le fait que le sodium et le calcium sent precipites en m6me 
temps, 6te a celte reaction beaucoup de sa valeur. 

Le ferrocyanure de potassium ne precipite pas les solutions neutres ou acides 
des sels de magnesium; par addition d’ammoniaque, on voit se former de fines 
aiguilles et des lamelles d’un sel double. Le tartrate olfre des phenomenes ana¬ 
logues. La sensibilile de ces deux dernieres reactions n’est du reste pas le dixieme 
de celle de la reaction a. 

L’acide oxalique ne fournit pas de precipitation dans les solutions neutres; 
par I’addition d’un grand exces d’acide acetique, il se depose de fines aiguilles 
'd’oxalate de magnesium. 

Dans les solutions mixtes de magnesium et de zinc, I’acide oxalique precipite 
un sel double en tablettes hexagonales, mais sans qu’on puisse 6tre suffisamment 
sitr do cette reaction. 

Les solutions magnesiennes additionndes de carbonate monosodique restent 
longtemps limpides, il ne se forme de flocons que pendant I’evaporation. Si la 
liqueur renferme en outre du calcium, la cristallisation reguliere du carbonate 
de calcium est emp6chee et il se forme un precipite granuleux et spbero- 
litbique. 

Le fluosilicate de magnesium, Si FD. Mg FI*, 611*0, dont la formation a ete 
proposee par Boricky (1), se prdsente sous I’aspect de cristaux rhomboedriques; 
commc le fluosilicate de calcium, c’est un sel tres soluble. 

9. Glucinium. 

Precipitation par I'oxalate de potassium. Limite : 0,08 de glucinium. La 
precipitation n’est instaotance que si la concentration du sulfate de glucinium 
ddpasse 1/600”. 

Le sulfate de glucinium est precipite par I’oxalate de potassium; il se forme 
des dendrites d’oxalate de glucinium en forme d’X, assez solubles, Un Idger 
exces de reactif occasionuc la separation d'oxalate double de glucinium et de 
potassium, C*0‘GI. C*0‘R*, beaucoup moins soluble, presentant I’aspect de 
gros cristaux clinorhonibiques fortement rdfringents et sou vent maclds a 
la faqon du gypse. Si I’on omploie un exces d’oxalate plus considerable, il se 
forme de volumineux agrdgats de rhombes. L’oxalate d’ammonium convient 
beaucoup moins pour provoquer cette reaction et I’oxalate de sodium ne 
fournit aucun prdcipite. L’addition de chlorure mercurique a pour effet de 
rendre predominante I’apparition des gros cristaux monocliniques, lesqucls 
sont alors mieux formes et allonges suivant une direction. Sous cet etat, ils 
mesurent 120-200 et presentent I’aspect de cristaux naturels de gypse, y 


(1) BoricLy, loc, cit., p. 21. 
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compris les macles en fer de lance et les groupements de quatre individus for¬ 
mes par la soudure de deux macles par les faces de la pj'ramide. Ils montrent 
des phenomenes de polarisation tres vive 
entre les nicols croises et I’extinction a 
lieu sous un angle de 40° (fig. 11). 

L’influence favorable du chlorure mer- 
curique se manifeste surtout clairement 
lorsqu’on est oblige d’amener la cristal- 
lisation par I’evaporation des solutions 
diluees; c’est alors que la ressemblance 
avec les cristaux de gypse est tres frap- 
panto. Quand on a atfaire a des solu¬ 
tions de carbonate de glucinium dans le 
carbonate ammonique, il est necessaire 
d’evaporer a siccite et de dissoudre le 
residu dans I’acide chlorhydrique. Pour 
que la reaction reussisse, on doit avoir 
line solution neutre et ajouter un exces 
d'oxalate de potassium. La presence de raluminium, non plus que celle du 
magnesium, n’a aucun efifet nuisible, les sels de ces metaux n’etant pas precipites 
par un exces du reactif en question, mfime en solutions concentrees. 

Quant aux reactions proposecs par M. Haushofer (1), en vue de faire nailre des 
cristaux de chloroplatinate et de sulfate de glucinium, elles ont peu do valeur, 
parce qu’elles exigent quo le liquide ii examiner ne renferme que des sels de 
glucinium et qu’elles nc sont du rcste elles-mfimes pas sensibles. En effet, le 
sulfate de glucinium est assez soluble et le chloroplatinate doit etre range parnii 
les sels deliquescents. 

On reussit mieux en appliquant a la recherche du glucinium la reaction de 
M. Streng au moyen de I’acetate de sodium et de I’acetate d’uranyle; sous ce 
rapport, le glucinium se comporle comme le magnesium. L’acetate d’uranyle 
donne avec les sels de glucinium en presence de peu d'acetate de sodium (voyez 
Sodium, 2 6 et fig. 3, a gauche) des cristaux rhombo6driques jaune p41e, qui, lors- 
qu’ils se sont formes lentement, peuvent atteindre une longueur de 200g. Si, au 
contraire, la cristallisatiou s’est accomplie rapidement, on voit apparaitre des 
cristalliles d’aspect tetraedrique. Un exces d’acetate de sodium pent empOeber la 
formation des cristaux rbomboedriques du sel triple, parce qu’alors ils’engendre 
au lieu du sel precedent des tetraedres d’acetate double uranico-sodique. En ce 
cas, on fera bien d’employer I’acetate d’uranyle et I’acetate d’ammonium et, en 
cas de besoin, on pourra precipiter par I’ammoniaque et eliminer une partie du 
sel sodique en absorbent la liqueur par du papier a filtrer. 

M. Rossler a propose une methode fondee sur la precipitation du phosphate 
ammoniaco-glucinique : on precipife une solution d’un sel de glucinium par le 
phosphate d’ammonium, on dissout le dep6t dansl’acide chlorhydrique, on neu¬ 
tralise ensuite le liquide et Ton chauffe jusqu’a Tebullition. Cette methode offre 



Fig. 11. — Oxalate double de potassium et 
do glueinium. Les gros cristaux prisma- 
tiques sont obtenus avec un exebs d’oxalate 
de potassium, les paillettes lenticulaires b 
droite avec un exefts de set de glucinium 
(120 diam.). 


(1) Loe. eit., p. 23 et 24. 
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cependani I’inconvenient que le precipite, quoique dense ef se deposant aisement, 
n’est pas cristallin du tout. 


10. Manganese. 

a. Precipitation a I’etat i’oxalale manganeux, C-0‘Mn, 3H-0. Limite : l[i«' ou 
0,o[is'de manganese, siiivant que la precipitation se fait par I’acide oxalique on 
par nn oxalate. 

b. Precipitation a I’etat de phosphate ammoniaco-manganeux, PO*MnAzIP, 
611-0. Limite : 0,3u,5'- de manganese. 

c. Precipitation sous forme deperoxyde de manganese, MnO^, par evaporation 
avec de I’acide azotique et du chlorate de potassium. Limite : 0,2 ;jlS' do man¬ 
ganese. 



a. Dans les solutions nontenant un peu d’acide acdtique, I’acide oxalique pr6- 
cipite des etoiles caracteristiques de 100-120 |ji. Chaque etoile se forme par le 
croisement de Irois ba¬ 
guettes incolores, dont 
chacune a pris naissance 
par la soudure de deux 
prisme.s allonges, termi- 
nes par une base inclinee 
sous un angle de 60°. L’axe 
de ces prismes coincide 
avec la direction de I’ex- 
tinction en lumiere pola- 
risec(fig.l2).La sensibilite 
de cettc reaction est triplce 
si Ton opere en presence 
d’unexcesd'ammoniaque. 

En presenced’unegrando 
quantitedezinc, de nickel 
et de cobalt, la formation 
de ces agregats etoilds se 
trouve entravee. Dos aci- 


Fig. 12. — Oxalate manganeux (120 diam.). 


des forts empSchent la precipitation par I’acide oxalique; un exces de sels 
alcalins exerce egalement une influence nuisible. 

b. Afin d’eviter I’oxydation rapide des sels manganeux en solution ammo- 
niacale, on chauffe le porte-objet charge de la solution acide et Ton y ajoute un 
melange d’ammoniaque et de phosphate alcalin. Les cristaux de phosphate 
double atteignent une dimension de 40[i; ils sont hemimorphes et ressemblent 
parfaitement a ceux du phosphate ammoniaco-magnesien (voyez fig. 10, p. 28). 
Pour un examen plus approfondi, on peut les laver a I’eau, ce qui se fait aise¬ 
ment, car les cristaux adherent au verre; si Ton ajoute alors de la potasse 
ou de la sonde en meme temps qu’une goutte d’eau oxygenee, ils se colorent en 
brim, tout en conservant leur forme primitive. 
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c. On pent separer le manganese, de mfeme qiie le cobalt, d’avec Ic magnesium, 
le zinc et le nickel, en precipitant par I’eau oxygenee la solution ammoniacale. 
Quant a la separation du manganese et dii cobalt, elle se fait par ebullition avee 
I’acide azotique et le chlorate de potassium : si Ton evapore ensuite avee pre¬ 
caution, on obtient une pellicule brun noir de peroxyde de manganese facile a 
laver et a etudier plus a fond, soit qu’on applique la reaction decrite en 6, soil 
qu’on fasse un essai au chalumeau par le carbonate de sodium. 

11 y a lieu, du reste, de remarquer que toutes les reactions ddcrites plus haut, 
appliquees a la recherche du manganese, ne valent pas, quant a la sensibilite, 
la reaction au chalumeau qui vient d'etre citee, reaction qui est en m6mc temps 
eminemment caracterislique. 


11. Cobalt. 

a. Precipitation par I’azotite de potassium. Limite ; 0,1 [i®' de cobalt. 

b. Precipitation par le thiocyanate ammoniaco-mercurique. Limite ; 0,3 |j.s" 
de cobalt. 

c. Precipitation a I’elat do phosphate ammoniaco-cobalteux, PO’'Co.kzIP, 
6IPO. Limite : 0,02[).s'de cobalt. 

d. Precipitation a I’etat de chlorure chloropurpureocobaltique, Co-Cl®. 
lO.kzlF. Limite : 0,2[iS‘’ de cobalt. 




a. On pent employer pour cette reaction dcs solutions acides ou ammonia- 
cales. Dans ces dernieres, I’addition d’azotite de potassium produit une coloration 
jaune brun intense; si Ton ajoule ensuite de I’acide acetique, on voit paraitre 
de trespetits grains jaunes d’un azotile cobaltico-potassique 6.\zO-K.(AzO^)®Co®, 
311-0, presque noirs a la lumiere transmise, et ayant un diametre de 2-4(1). 

Lorsque la precipitation a lieu dans une solution chaude et 
, ^ separation du compose nomme va plus lente- 

ment, les cristaux peuvenl atteindre un diametre de 20fi, et 
se presentent alors sous la forme de cubes et d’octaedres 
d’une teinte jaune tr6s foncde (fig. 13). La reaction est surtout 
prdcieuse, parce qu’elle ii'atteste que la presence du cobalt et 
qu’il est facile de separer le liquide dans lequel doit se trouver 
le nickel d’avec le precipite qui adhere au vcrre. La sensi¬ 
bilite de cette reaction se trouve quudruplee lorsqu’on operc 
en presence d’un peu de sel de thallium. 

b. Une solution de thiocyanate mercurique dans le thiocyanate d’ammo- 
nium fournit avee les sels cobalteux une reaction commode et tres, caracte- 
ristique. On fera bien d’employer un peu plus de thiocyanate d’ammonium qu’il 
n’est necessaire pour dissoudre le sel mercurique et d’eviter des solutions 
cobalteuses fortement acides, aussi bien que des liqueurs ammoniacales; I’acide 
acetique n’a du reste presque aucune influence sur la reaction. Les cristaux du 


Fig. 13. — Azotilc 
cobaltico-potassi- 
quo (300 diam.). 


(I) Strong, Ber. d. oberhese. Ges., fc XXIV, p. 58. 
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ihiocyanale coballo-mercurique (Cy S)®Co.(Cy Sj-llg, sont de niagnifiques 
rhonibes bleus, groupes ordinairement en masses d’une forme particuliere ou 
en agregats spheriques hdrisses d’epines (fig. 14]. 

Les cristaux sont assez solubles dans I’eau chaude et 
apparaissent de nouveau sur les bords de la goutte 
pendant I’evaporation. L’ammoniaque decolore le 
compose; mais raddition d’acide acetique a la solu¬ 
tion amnioniacale permet d’y rcgenerer les cristaux. 

L'eau oxygenee en presence de la soude attaque a 
peine les cristaux, mais brunit l’eau mere. 

La reaction au moyen du thiocyanate amnioniaco- 
mercurique permet de deceler le cobalt, sans qu’il 
soit necessaire de le separer d’avec les metaux ana¬ 
logues. Les sels de nickel, les sels de manganese, 
les sels ferreux ne donnent pas de priicipile avec ce 
reactif; les sels de zinc produisent des rhombes inco¬ 
lores; si le zinc est accompagne de cobalt, il se forme des cristaux mixtes d'un 
bleu pd.le. On peut profiler de cette reaction quand il s’agit do rechercher de petites 
quaiilites de cobalt en presence d’un grand exces de sels alcalins. Quant aux sels 
cuivriques, ils produisentdes rhombes et des aiguilles denlelees verddtres; pour la 
formation de cristaux mixtes avec les selszinciquesetcobalteux, voirCuicre, 23 c. 

c. La precipitation s’effectue comme dans la reaction 10b; les cristaux sont 
allonges et peuvent attcindre une longueur do 100en presence d’un exces de 
chlorure d’ammonium et d’ammoniaque. Ils se colorent en brun fonce par 
I’addition simultanee de potasse el d’eau oxygenee; en appliquant cette reaction, 
on evitera de confondrele cobalt avec le nickel. Si Ton presume quo ce dernier 
element se trouve en compagnie du cobalt, on peut revenir a la reaction pre- 
cedente afin de deceler la presence du cobalt dans les cristaux du phosphate 
double. A cet effet, on lave legerement le precipite avec de l’eau, et Ton traite 
les cristaux par I’acide acetique et le thiocyanate ammoniaco-mercurique. 
L’addition de chlorure zincique rend do bons services dans cette rdaction. 

cl. La solution ou Ton recherche le cobalt est additionnee d’un exces d’ammo¬ 
niaque, puis de permanganate de potassium (eviter un exces de ce reactif; et 
chauffee pendant quelques instants; on ajoute alors un exces d’acide chlor- 
hydrique. S’il y a du cobalt, le chlorure purpureocobaltique se depose ii I’etat 
d’une poudre cristalline violet pourpre, constituee par de petits octaedres orlho- 
rhombiques, Ires dichroiques (1). On voit parfois se deposer aux bords de 
la goutte de gros cristaux monocliniques jaune brunfitre, qui disparaissent 
lor.squ’on chaufl’e avec de I’acide chlorhydrique; ils sont probablement formes 
par du chlorure luteocobaltique. 

Pour separer le magndsium, le zinc et le nickel d’avec le cobalt (et le manga¬ 
nese), on peut precipiter ces derniers par l’eau oxygenee en solution ammoniacale. 

En ce qui concerne la precipitation par I’acide oxalique, suivant le precede de 
M. Haushofer, voir la reaction 12 c. 

(1) Terreil, Bull. Soc. chim., 2“ s^rie, t. XXVII, p. 831. 
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Fig. 11. — Thiocyanate cobal- 
toso-mcrcui'ique (60 diam.). 
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12. Nickel. 

a. Precipitation par Pazolite de potassium et I’acetate de plomb. Limite : 
0,008 aS' de nickel. 

b. Precipitation sous forme de phosphate ammoniaco-nickeleux, PO^NiAzIP, 
CII-0. Limite : 0,01 iJiS'- de nickel. 

c. Precipitation par I’acide o-xalique. Limite ; 1 de nickel. 


^0 




Fig. 15. — Azotitc triple dc 
nickel, dc plomb et dc 
potassium (200 diam.). 


a. L’azotite de potassium ne produit auciin changement visible ni dans les 
solutions acides, ni dans les solutions aminoniacales des sels de nickel. Par 
addition d’azotite de potassium, puis d’acelate de plomb a une solution amnio- 
niacale, on obtient un precipite blanc epais de sous-sels plombiques insolubles; 
si alors on met une gouttelette d’acide acetique en contact de ce precipite, le 
nickel se separe sous la forme du compose 2 AzO=K.(AzOVXi.(Az0^j^Pb, olfrant 
I’aspect d’une poudre jaune qui se depose en parlie sur le sel de plomb. On 

favorise la reaction en chaufifant doucernent. Le pre¬ 
cipite est soluble dans I’eau et dans I’acide acetique a 
cbaud; il ressemble comnie forme et comme couleur 
a I’azotite cobaltico-potassique (fig. 15). La sensibilite 
de celte reaction est quadruplee lorsqu’on ajoule un 
peu d’un sel de thallium. Les sels de baryum, stron¬ 
tium et calcium agissent de la mfime maniere que 
ceux de plomb, mais Faction est plus lente. Dans le 
cas oil le liquide renfermerait beaucoup d’un sulfate 
soluble, il faudrait remplacer le sel de plomb par 
un sel de calcium; mais alors la reaction devient plus lente et le precipite est 
moins compact. 

b. La precipitation exige beaucoup d’ammoniaque et de chlorure d’ammo- 
nium; elle rdussit encore mieux avec le chlorure d’ammonium et le carbonate 
monosodique. Les cristaux de phosphate ammoniaco-nickeleux sent plus courts 
que ceux du compose cobalteux correspondant; souvent leur coupe transversale 
offre la forme d’un carre. 11s ne brunissent pas par addition d’eau oxygenee et 
de soude caustique. Du reste les solutions ammoniacales de sels de nickel ne 
subissent de la part de I’cau oxv'genee aucune oxydalion. 

c. L’acide oxalique agit encore plus lentenient sur les solutions de sels de 
nickel que sur celles de sels de cobalt, et la precipitation est en outre moins 
complete, meme apres une longue attente. La sensibilite de la reaction n’est que 
les 2/5 de celles qu’on atteint avec les sels de cobalt. Voxalate de nickel C-0*Ni, 
211-0, se precipite a Fetat pulverulent en troublant la goutte d’essai tout enliere 
et ressemble sous ce rapport a Foxalate cuivrique. 

Un exces d’oxalate de potassium donne lieu a la formation de cristaux pyra- 
midaux. Tandis que les solutions ammoniacales des sels de cobalt, surtout en 
presence d’une grande quantite de chlorure d’ammonium restent limpides pen¬ 
dant plusieurs heures, Foxalate de nickel se separe au bout de quelque temps 
de pareiUes solutions sans avoir subi la moindre alteration. 
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La methode de Laugier pour la separation du nickel et du cobalt, qui est 
fondee sur cette difference et qui vient d'6tre a nouveau preconisee par M. Haus- 
hofer, laisse beaucoup a desirer et, en tons cas, met fortement a I’epreuve la 
patience de I’observateur. 

13. Zinc. 

a. Precipitation par le carbonate monosodique. Limite : 0,01 p*" de zinc. 

b. Precipitation par I'acide oxalique. Limite : 0,1 p.*' de zinc. 

c. Precipitation par le thiocyanate aminoniaco-mercurique. Limite ; 0,1 ;xs'- 
de zinc. 

d. Precipitation par le fcrricyanure de potassium. Limite : 0,03de zinc. 

a. Le bicarbonate do sodium precipite dans Ics solutions acides contenant du 
cadmium et du zinc, d'abord le cadmium sous la forme de globules de 2^. forte¬ 
ment refringents. Bientot aprcs, on voit apparaltre un 
trouble floconneux de carbonate de zinc qui s’eclaircit par 
addition d’un exces de bicarbonate de sodium, et se trans¬ 
forme en un amas de cristaux tetraedriqucs (fig. 16) d’un 
carbonate sodico-zincique, 3CO’>’a^.8CO’Zn,81PO. 

La formation de ce compose est tres propre a deceler le 
zinc a cdte d’aulres metaux en raison de la forme caracte- 
ristique des cristaux cites et de leur propriete d’adhcrer 
fortement an verre. Le carbonate potassique produit des 
tetraedrcs plus volumineux, ayant une tendance plus 
marquee a former des macles; le carbonate de lithium Carbonate 

donne lieu a la formation de cristaux encore plus grands 
et plus herisses. Los sels d’ammonium entravent a un haut 
degre la reaction et, sous leur influence, il s'engendre de petits globules de 
6-lOa. Les sels de magnesium occasionnenl la formation d’un precipite finement 
granuleux. La presence du cadmium nuit a la formation des tetraedres lorsque 
la quantity de cet element diipasse -3 p. 100. 

La maniere dont se comportent les solutions ammoniacales differe essenliel- 
lement des phenomenes offerts par les solutions acides. Des qu’on ajoute du 
carbonate de sodium, le sel de cadmium se precipite on grumeaux de 2-3[i. Pen 
de temps apres, commence la separation du compose zincique, aux bords de la 
goutte. On voit d’abord apparaitre des grains crislallins tres refringents qui so 
developpent rapidement pour devenir des tetraedres dont les dimensions 
atteignent 25|x; le cadmium nc trouble presque pas cette reaction. Le cobalt et 
le nickel se separent le premier a I’etat floconneux, le second a I’etat pulve¬ 
rulent sans nuire a la reaction. Les sels de calcium ont une influence a peine 
sensible; par centre, les sels de magnesium entravent le developpement des 
tetraedres et provoquent la formation de grains arrondis ou polyedriques. Une 
petite quantite de magnesium pent 6tre precipitee de la solution ammoniacale 
par I’addition menagee de phosphate de sodium; mais, si le liquide renferme 
beaucoup de magnesium, on fera mieux de precipiter le zinc et le cadmium a 
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I’etat nietallique ou a I’etat d’oxalate. Apres avoir ainsi elimine la plus grande 
parlie du sel de magnesium, on dissout les metaux dans Tackle chlorhydrique 
ou bien les oxalates par evaporation avec un peu d’acide sulfurique, puis on 
opere ainsi qu’il vient d'etre dit. 

b. L’acide oxalique precipite dans les solutions zinciques, meme en presence 
d’une quantile considerable d’acide chlorhydrique, I’oxalate de zinc C-0‘Zn, 
211-0, en petits cristaux prismatiques de 20-23 fx. Ils sent un peu plus longs que 
les cristaux analogues de Toxalate de strontium et ont d’ordinaire des angles et 
des bords obtus. Les oxalates alcalins precipitent plus rapidement que Tacide 
oxalique et donnent des cristaux plus petits. L’oxalate de zinc forme avec les 
oxalates de potassium ou d’ammonium des sels doubles peu solubles ayant la 
meme forme que les composes analogues de cobalt et de nickel: ces sels doubles 
sent tres solubles dans Tammoniaque et se separent de cette solution en magni- 
fiques rosettes toulfues et frisees de 200-700[i. Si le liquide contient beaucoup 
de sel de magnesium, Tacide oxalique precipite un sel double; aux bords de la 
goutte, on voit sc developper des tables hexagonales tres pales de 40-60,a; le 
chlorure d’ammonium les fait disparaitre. Les sels de cadmium n’ont aucune 
influence sur la separation de Toxalate de zinc, et ils sont cux-mOmes masques 
dans cette reaction par les sels de zinc. La cristallisation do Toxalate de zinc 
d’une solution ammoniacale est entravee a un haut degre par la presence du 
cadmium et plus encore du magnesium; ce dernier a pour effet la formation de 
petits globules informes an lieu de rosettes. 

c. La forme primitive du thiocyanate zincico-mercurique (Cy Sj-Zn. 
(CyS)^llg est un prisme rectangulaire allonge; e’est sous cet aspect qu’on voit 
quelquefois apparaitre ce compose dans les solutions tres diluees et en presence 
d’un grand exces de thiocyanate d’ammonium. Les solutions quelque peu 
concentrees fournissent des produits cristallins fourchus ou dendritiques, sou- 
vent aussi courbes el disposes en forme de panaches. La presence d’un sel de 
magnesium ne nuit pas a la reaction; celle d’un sel de cadmium a une influence 
a peine sensible mais tend a rendre moins complexes les formes du pre¬ 
cipite. La maniere dont se component les sels de cobalt a deja ele traitee an 
paragraphe li b. 

d. Le ferrocyanure de potassium prdcipite un compose Wane gelatineux, le 
ferricyanure un sel jaune pulverulent, et, dans le cas de solutions tres diluees et 
si Ton a soiii de ralentir la reaction en faisant dilfuser les deux gouttes Tune 
dans Tautre, des lamelles carrees de 5-12^. Cette reaction est tres sensible; les 
sels de magnesium n’exercent sur elle aucune influence. Quant aux sels de 
cadmium, ils donnent dans des conditions identiques des cristaux de la meme 
grosseur et de la m6me forme. 

Le phosphate de zinc est soluble dans Tammoniaque sans qu’il se separe du 
phosphate double. Avec Tarseniate, au contraire, on obtient en solution ammo¬ 
niacale des cristaux d'ars^niate ammoniaco-zincique, As0‘ZnAzII‘,6II-0, en 
cristaux hemimorphes appartenant au systeme orthorhombique et ressemblant 
par la forme et la grosseur au phosphate ammoniaco-magnesien. Le cadmium 
se comporle tout a fait comme le zinc. 
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Quant au chromate de zinc, chromate basiqiie Cr0^Zn.Zn0,2H50, il est a 
remarquer qii’il ressemble au chromate de strontium et se precipite dans les 
memos conditions. II est soluble dans I’ammoniaque tout comme le chromate de 
cadmium qui lui ressemble. Les sels de magnesium n’exercent aucune influence 
siir ces precipitations. 

14. Cadmium. 

a. Precipitation par le carbonate monosodique. Limile : 0,01iie'de cadmium. 

b. Precipitation par I’acide oxalique. Limite : 0,3i;jis' de cadmium. 

c. Precipitation par le thiocyanate ammoniaco-mercurique. Limite : de 

cadmium. 

d. Precipitation par le ferricyanure de potassium. Limite : 0,03 de cadmium. 

a. La precipitation du cadmium par le bicarbonate de sodium, dont il a ete 
dcja fait mention plus haut (voyez 13 a), ne possede pas de valour caracte- 
ristique, en raison du grain tres fin du prdcipite, a moins qu’elle ne soil 
provoquee dans une solution ammoniacale d’ou Ton a auparavant etimine le 
magnesium, le nickel, etc., par I’emploi d’un phosphate alcalin. Lorsque la 
quantile du precipite n’est pas par trop faible, on pent recourir a la reaction b 
comme moyen de contrOle. 

b. L’acide oxalique precipite dans les solutions des sels de cadmium (1) I'oxalate 
de cadmium C^O^Cd, 311-0. Les solutions exemptes de zinc donnent avec 
I’acide ox-ilique des rhombes tres carac- 
tdristiques et des parallelipipedes clino- 
rhombiques de 40-80g qui dteignent la 
lumiere polarisiie sous un angle de 24° 

(fig. 17). Une proportion de 10 p. 100 dc 
zinc trouble deja considerablement la 
reaction et, lorsque la leneur en zinc 
s’dieve a 30 p. 100, on ne voit apparaitre 
que la forme du sel de zinc C^O’’Zn,211-0. 

L’evaporation d une solution ammoniacale 
d’oxalale de cadmium pent donner lieu a 
la formation de cristaux bacillaires ou tabulaires; en presence de sels zinciques, 
il ne se fait que des spherolites qui n’ont rien de caracteristique. Les acides 
ralentissent la precipitation de I’oxalate de cadmium, et la memo influence est 
cxercee par les sels d’aluminium, les sels chromiques ou ferriques. En m6me 
temps, la grosseur des cristaux augmente jusqu’a 120,a et Ton voit apparaitre de 
nombreuses macles par croisement. Si Ton ajoute du sulfate d'aluniinium et, en 
meme temps, un peu d'acide acetique, la plus grande partie du zinc pent 6tre 
precipitee, landis que le sel de cadmium reste en dissolution et peut se separer 
plus tard par I’addilion d’oxalate de potassium. 

Il est bien preferable d’operer en combinant, comme il suit, les reactions a 



(1) Haushofer, loc. cit., p. S3. 
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et b : on precipite le cadmium en solution ammoniacale par le carbonate mono- 
sodique; on soutire la liqueur qui renferme la plus grande partie du zinc, et Ton 
ajoute au precipitd grenu une goutte d’eau et iin grain d’acide oxalique. 

La separation au moyen de lapotasse donne des resultats moins satisfaisants; 
I’cssai par le carbonate d’ammonium n’est pas non plus sufflsamment siir. 

c. Le thiocyanate cadmico-mercurique 2(CyS)*Hg. (Cy S)®Cd forme de gros 
prismes rectangnlaires ou des cristaux a pointements pyramidaux. En presence 
des sels de zinc, on n’observe quo les formes dn thiocyanate zincico-mercurique. 
ATec les sels cobalteux, le sel de cadmium fournit des cristaux mixtes d’un 
bleu clair. 

d. Le ferricxjanure de cadmium se presente sous la forme de cristaux jaunes 
de 3 ii 4[i, d’apparence cubique, rcssemblant a ceux du ferricyanure de zinc. 

En ce qui concerne le chromate-de cadmium (t), il est a remarquer que les 
sels de cadmium se comportent avec le dichromate de potassium tout a fait 
comme les sels de zinc ou de strontium. Le precipite consiste en tin chromate 
basique de cadmium CrO^Cd. CdO, 11*0. Pour avoir des cristaux bien formes 
(petits rhombofedres jaune vif), il faut ralentir considerablemenl la reaction 
comme dans le cas des sels de zinc. 

La precipitation du cadmium a I’etat metallique au moyen du zinc (2) est 
preferable a cclle qu’on pourrait faire par le magnesium. Ce dernier metal prii- 
cipitc rapidcment et completement le zinc et le cadmium de leurs solutions 
acides. De I'eponge metallique ainsi obtenne, ou peut,par I’acideacetique chaud, 
extraire la plus grande partle du zinc qu’clle renferme. 

lb. Cerium. 

a. Precipitation par le sulfate do sodium. Limite : 0,02 [j.«'' de cerium. 

b. Precipitation par le carbonate de sodium. Limite : 0,03 [j.s‘' de cerium. 

c. Precipitation par I’acide oxalique. Limite : 0,04 (j.«'' de cerium. 

d. Precipitation par le ferrocyanure de potassium. Limite : 0,d [xs' de cerium. 

a. Le sulfate de sodium donne avec les sels cereux, une reaction sensible, 
mais quelque peu lente; la precipitation est activee, si Ton chauffe moderement. 
Le precipite blanc et tres dense consiste en petits cristaux d’environ b|x, lenli- 
culaires ou ressemblant a des bacilles terminds a chaque bout 
par un pointement (fig. 18) et formes par un sulfate sodico- 
cereux (SO^)* Ce*. S0‘Na*,2II*0. L’addition-d’une petite quantite 
Fig. 18. - Sulfate d’acide sulfurique favorise la precipitation; mais cependant, on 
general dviler un exces d’un acide fort, et en pareil cas, 
neutraliser son influence par I’addition d’acetate de magndsium. 
Le sulfate potassique prdcipite dans les solutions des sels cereux un sulfate 
double en disques hexagonaux de i-Gix, le plus souvent arrondis et groupds en 

(1) Haushofcr, toe. cit., p. 54. 

(2) Hausbofer, loc. cit., p. 52. 
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agregats spheriques. Le sulfate lhalleux precipite des tables incolores pseudo- 
liexagonales (appartenantprobablementausysteme orthorhombique) qui peuvent 
acquerir des dimensions de 100tx. Tons ces sulfates doubles se retrouvent avec 
de legcres variations dans la serie des sels de Ian thane et de didyme. 

b. Le carbonate de sodium produit dans les solutions de sels cereux un pre¬ 
cipite floconneux de carbonate cereux (CO®)®Ce®, 5li*0; sous Taction d’un exces 
de reactif, le precipite devient cristallin an bout de quelque temps. II se forme 
des globules Jierisses de pointes, atteignant 20-30p., et, aux bords de la goutte, 
des rhombes Ires allonges de la meme dimension. Ces derniers sent caracteris- 
tiques pour le cerium et leur formation n’est pas empechec par la presence des 
sels de lanlhane ou de didyme. 

L’oxalate cereux et le sulfate ceroso-sodique donnent de mSme, avec un exces 
de carbonate de sodium, ces cristaux herisses, mais plus lentement que le sulfate 
cereux. 

c. L’acide oxalique produit d’abord dans les sels cereux en solutions 
neutres ou faiblement acides un precipite tenu el pulverulent d'oxalate edreux 
(C*0‘)’Ce^, 911-0. BientOt apparaissent dans le precipite des globules el de pctilcs 
croix; a une distance plus grande de Tacide oxalique, on voit des spheroliles 
opaques qui se developpent en formant en parlie des croix de 70-I20p, en panic 
des Carres de 30-30p. Le sel double fait avec Toxalate de potassium n’offre rien 
de caracteristique. 

d. Le ferrocyanure de potassium precipite des grains transparents de 4-6p,les 
uns ronds, les autres quadrangulaires a angles arrondis. La ni6me reaction a 
lieu, mais plus lentement, lorsqu’on ajoute le ferrocyanure de potassium au sul¬ 
fate ceroso-sodique. 

Je n'ai pas reussi a obtenir de r6sultats satisfaisants en essayant la reaction 
par production du formiate, recommandee par .M. Ilaushofer(l); la crislallisalion 
marchait lentement et les cristaux etaient confus. 

Par unc calcination menagee, le sulfate cerique se transforme en sulfate cereux; 
Toxalate cereux et le sulfate sodico-cereux melange de carbonate alcalin donnent 
de Toxyde cerique non attaquable par Tacide azotique dilue. Par ce moyen, on 
arri^e a separer approximativement dans des quantiles minimes de sels extraits 
de la cerile, le cerium d’avec le lanthane el le didyme; en effet, si Ton epuise 
par Tacide azotique etendu le produit de la calcination, les sels de ces derniers 
elements se dissolvent, tandis que Toxyde cerique CeO®, de couleur orangee, 
reste indissous. 


16. Lanthane. 

a. Precipitation par le sulfate de sodium. Liniite ; 0,04p*‘ de lanthane. 

b. Precipitation par le carbonate de sodium. Limite : 0,06p6^ de lanthane. 

c. Precipitation par Tacide oxalique. Limite : 0,06p®' de lanthane. 

d. Precipitation par le ferrocyanure de potassium. Limite : 0,1 pf de lan¬ 
thane. 


(1) Loc. cit., p. 46. 
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a. La precipitation par le sulfate sodique marche Icntement a froid dans les 
solutions diluoes des sels de lanthane; sur les Lords de la goutte, il se forme des 
bacilles de 10 alSp. arrondis aux deux bouts. Le melange est tres sensible a 
Taction dc la chaleur; si Ton chauffe, la liqueur se trouble, devient laiteuse et 
depose un precipite pulverulent permanent. Vis-a-vis du sulfate de thallium, les 
sels de lantiianese comportent comme ceux de cerium. 

b. Le carbonate de sodium produit un precipite floconncux presque gelatineux, 
montrant au bout d’environ cinq minutes one tendance a devenir cristallin au 
contact d’un exces de reactif. .Apres une demi-heure, tout est transforme en des 
cristaux berissds de carbonate de lanthane (CO®)’La®, 3H®0 semblablcs a ceux 
du carbonate cereux (voyez lob). Les agregals epineux d’un diamctre de 
40-70 p. consistent en tablettes tres oblongues, fines et pales, qu’on trouve rare- 
ment isolecs ou maclees. 

c. L’acide oxalique precipite les solutions d’azotate de lanthane en formant un 
depot pulvdrulent d’oxalate neutre en granules de 3p : la poudre se change 
bientot on aiguilles et on rhombes allonges d’un oxalate acide de OOp; ils sont 
ordinairement reunis en gerbes de 40-100p. 

d. Le ferrocyanure de potassium employ'd en faible quantite, precipite d’une 
solution d’azotate de lanthane de petits rhombes de 50p; un exces de reactif 
donnelicLi a la formation d’hexagones incolores isotropes de 30-40p et trans- 
forme les rhombes prccipites au debut en prismes opaques ayant la forme de 
tonneaux. 


17. Didyme. 

a. Precipitation par le sulfate de sodium. Limite :0,07pf' de didyme. 

b. Precipitation par le carbonate de sodium. Limiic : 0,1 pS' de didyme. 

c. Precipitation par Tacide oxalique. Limite : 0,1 p*" de didyme. 

d. Precipitation par le ferrocyanure de potassium. Limite : Oilop®-^ de didyme. 

а. La precipitation marche encore plus Icntement qiie dans les sels de lan¬ 
thane. L’action dc la chaleur a un cEfet analogue a celui qui a dte decrit en 16 a, 
mais le phenomene est moins apparent. La forme et la grosseur des petits cris- 
taux sont les mcmes que ceux du sel double dc lanthane. La reaction avec le 
sulfate thallenx nc se distingue pas de celle que donne le sulfate cereux. 

б. L’assertion que le carbo?ia<e de didyme (CO®)® Di',3Il*0 n’est pas apte a 
prendre Tetat cristallise (1), n’est pas tout a fait conforme a la verite. II est vrai 
que le precipite produit dans le carbonate de sodium dans les solutions des sels 
de didyme conserve plus longlemps sa nature floconneuse que les carbonates de 
cerium et de lanthane. La cristallisation qui commence environ une demi-heure 
apres la precipitation ne fournit qu’un produit tres imparfait. On obtient des 
globules incolorcs, peu refringents, de 6-12 p qui se reunissent peu a pen pour 
former des spherolites grenus dc 20-40p, mais jamais de cristaux aciculaires ni 
de tablettes. 


(1) V’urtz, Dictionnaire de Chimie, t. I, p. 1160. 
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c. Le precipite ressemble beaucoup a 1’oxalate de cerium, mais il est un peu 
moins dense et se transforme plus vite en des cristaux cruciformes et des glo¬ 
bules herisses. 

d. Le ferroc3’anure de potassium produit dans les solutions des sels de didyme 
des precipites cristallins difiBciles a decrire formes par un ferrocyanure didymico- 
polassique FeCy'Di K, 411*0. Au debut, la precipitation s’accomplit de la m6me 
maniere que dans les solutions des sels de cerium (voyez 15d); mais bientbt, on 
aperqoit des tables hexagonalcs plus grandes, parmi lesquelles il y en a plu- 
sieurs a c6tes concaves, puis encore des rosettes a six feuilles, ornees de stries 
raj'onnantes, qui se developpent peu a peu en formant des etoiles et arborisa¬ 
tions gracieuses. Vues de c6te, ces formations cristallines offrent I’aspect d’une 
boite ronde a fond et couvercle bombes; souvent aussi, quand les faces termi- 
nales superieures sont inegalement developpees, elles 

ressemblent a des boutons do manchette. Les faces du 
prisme hexagonal sont d’ordinaire pen developpees 
(fig. 19). Le diamfetre do ces cristaux en forme de 
boiles ou de boutons pent alleindre GOp; les plus 
gros possedent une teinte violet amethyste caracte- 
ristique, lirant sur le gris. L'azotatc de didyme m'a 
produit une fois des cristaux de ferrocyanure bien 
devcloppes offrant la combinaison de la base avec 
les facettes de la pyramidc. La precipitation des solu¬ 
tions didymiques par le ferrocyanure de potassium 
commence un peu plus lard et marche plus lenlement 
que celle des sels de lanthane. Elle est encore applicable au sulfate sodico-didy- 
mique qui, ii la fa(;on du sel cereux correspondant, est lentement decompose 
par le ferrocyanure do potassium. 
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Fig. 19. — Ferrocyanure didy- 
mico-potassique (120diain.). 




On n’a pas trouve jusqu'ici de reaction qui permette de distingucr le lanthane 
et le didyme dans les solutions de sels melanges en proportions quelconques. 
La separation doit elre exdcutee par la fusion menagde des azotates, ce qui a 
a pour effet de produire un azotate hasique de didyme insoluble. L’opdration 
est encore possible avec 0'%! du melange des azotates; sur les produits obtenus, 
on pourra appliquer avec succes les reactions dccriles en 16 et en 17 b. 


18. Yttrium (et erbium). 

a. Precipitation par I’acide oxalique. Limite : Sp.'"' d’yttrium. 

b. Precipitation ii I'etat d’oxalale dans une solution ammoniacale. Limite : 
0,03p'' d’yttrium. 

a. Les cristaux qu’on obtient dans une solution neutre ou faiblement acide 
des sels d’yttrium par la precipitation au moyen de I’acide oxalique sont tr6s 
minimes,lors mfeme que celle-ci a lieu dans des liqueurs tres diluees. L’addition 
d’une grande quantite d’acide chlorhydrique donne lieu a la formation de cris¬ 
taux cruciformes de 2op. La limite de la reaction est alors de op«' d’yttriura. 
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b. Quand on dissout dans le carbonate d’ammonium I’oxalate d’yltrium (el 
d’erbium), on, quand on ajoute a une solution d’un sel d’3'ttriuni (et d’erbium) 
du carbonate d’ammonium jusqu’a ce que le pr§cipite soil redissous, puis un 
peu d’oxalate d’ammonium ou d’acide oxalique, on peut transformer le preci- 
pile finement cristallise en cristaux (probablemcnt quadratiques) d’aspect octae- 
drique, de 10-25fji, si Ton a soin de chauffer a diverses reprises, en renouvelant 
I’eaii et le carbonate d’ammonium; ceux-ci apparaissent aiix bords de la gouttc 
et ressemblent beaucoup a I’oxalate de calcium. Le fait que la cristallisation de 
I’oxalate s’effectue en solution ammoniacale est tres caracleristique pour cette 
reaction. 

On n’a pas encore trouve de reaction pour la separation do I’yttrium et de 
I’erbium. 


19. Baryum. 

a. Precipitation par I’acide sulfurique. Limite : 0,046 ixs' de baryum. 

b. Precipitation a I’etat de fluosilicate SiFP.BaFP, soluble dans 3.800 parties 
d’eau. Limite : 0,09ji" de baryum. 

c. Precipitation a I’etat de chromate CrO‘Ba. Limite : 0,08 p.6' de baryum. 

cl. Precipitation a I’etat de tartrate double d’antimonyle et de baryum 
(C‘ir'0®.Sb0)®Ba,2Ii*0, soluble dans 248 parties d’eau. Limite : 0,43de 
baryum. 

On a encore propose comme reactif pour deceler le baryum, le fcrrocyanurc 
do potassium, I’acide oxalique, I’acide tartrique, le carbonate d’ammonium. 

a. Le sulfate de baryum, SO‘Ba, se dissout dans I’acide sulfurique chaud et 
cristallise par evaporation et refroidisseinent de cette solution en tableltes rec- 
tangulaircs de D-12[jtet en cristallites en forme d'X appartenant 
au systeme rhombique (1). On peut auparavant elimlner le 
sulfate de calcium par un epuisement a I’eau bouillante. On fera 
bien d’evaporer presque entierement I’acide sulfurique, ce qui 
s’effectue mieux sur un couvre-objet que sur un porte-objet, et 
de diluer I’acide restant en y projetant I’haleine, dans le cas ou 
les petits cristaux n’apparaitraient pas de suite aprfes le refroi- 
dissement (flg. 20). La reaction perd de sa valeur lorsque le 
baryum est accompagne de strontium, parce que le sulfate do 
baryum sc separe dans cette reaction sous la forme cristalline du sulfate de 
strontium (2). 

Si une solution de chlorure de baryum renferme beaucoup de chlorure fer- 
rique et d’acide chlorhydrique, le sulfate de baryum precipite est, comme on 
sail, souille de sel ferrique et presente alors un aspect qui differe totalement de 

(1) Behrens, toe. cit., p. 27; Ann. de I’Ec. pot. de Detft, t. I, p. 197. — Uaushofer, loc. 
cil., p. 16. 

(2) Haushofer, loc. cit., p. 16. 


^4, 

Fig. 20. — Sul¬ 
fate de baryum 
cristallisd de sa 
solution dans 
I’acide sulfuri- 
quc(300diam.). 
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colui qu’offre le sulfate pur. En outre, la precipitation en ce cas est retardee 
considerablement (en eft'et, quelquefois on oblient encore des cristaux au bout 
de deux heures), et la couleur du precipite tire sur lo jaun4tre; celui-ci ne cons- 
titue pas des granules tres petits comme le sulfate pur, mais des rhonibes qui, 
parfois, atteignent des dimensions de oO[ji.et dont les angles sent emousses. On 
obtient des cristaux rhombiques semblables, mais plus petits, quand le sel de 
baryum est accompagne soit de chlorure chromique, soit de cblorure d’alumi- 
nium : dans le premier cas, les rhombes ont une teinte verddlre; dans le second, 
ils sout incolores. 

b. Au lieu de I’acide fluosilicique preconise par Boricky(I), on peut se servir 
comme reaclif du fluosilicate d’ammonium, sel facile a purifier par voie do 
sublimation fractionnee et qui, a I’etat sec, n’atlaque 

pas sensiblemcnt le verre. Les solutions faiblement \a/ 

acides des sels de baryum sont precipitees rapidement V , 

et completement par ce compose sous la forme de | 

baguettes nettement developpees, de 40-70 |x, termi- ^ > (1 ^ ■ \ 

nees par uu pointement diedre (fig. 21). II est ii recoin- 'fes. ^ 

mandcr d’operer sur deux gouttes reliees par un fil, ^ y 

et aussi d'ajouter une quantite assez considerable \ ^ 

d’acide aedtique et pas trop peu de reactif. Quand la ^ ^ 

precipitation se fait lentement, on voit paraitre des 

tablettes en forme de feuilles de saule, se groupant F>g-2i. —Eluosilicatc do ba- 
pour former des croix ou des letes de cliardon. (go jjam.). 

D’apres M. Streng (2), toutes ces formes peuvent etre 

derivees du rhomboedre. Ni les sels do strontium, ni coux do calcium, no sont 
precipites par ce reactif. 

c. M. llausliofer (3) recommande le chromate neutre de potassium pour pre- 
cipiter les sels de baryum. En dehors de la difficulte d’obtenir do beaux cristaux 
par celte methode, la reaction n'est pas caracteristique, parce que les sels do 
strontium sont prdcipitds en mOine temps. On fera bien de preferer le dichro- 
raate comme reactif et d'ajouter aux solutions barytiques acides de I’acctate de 
sodium ou d'ammonium (acelles dont la teneur en acide estinconnue, de I’ace- 
tate et une assez grande quantite d’acide acetique). Dans cos conditions, le chro¬ 
mate de baryum se precipite sous forme de petits carres et rectangles jaunc 
clair, de 20;x tout au plus. Le chromate do strontium ne se precipite qu’apres 
addition d'ammoniaque ou lorsqu’on chauffe en presence d’uno grande quantite 
d’acetate. Une precipitation a peu pres complete du baryum exige un temps 
considerable; on peut biter en chauffant doucement. Les sels do calcium ne 
sont pas precipites, pas mime par le chromate neutre. 

d. L’emetique ajoute aux solutions barytiques chaudes, produit pendant le 
refroidissement la separation de rhombes tres minces ou tables hexagonales(4) 


(1) Loc. cit., p. 21. 

(2) Anleilung zum Bestimmen der ilineralien, p. 77. 

(3) Loc. cit., p. 17. 

(4) Streng, Ber. d. oberhesa. Ges., t. XXIV, p. 53. 
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du tartrate double (C^H‘0^Sb0)*Ba,2H2 0 (fig.22).Ilest iiecessaire que les solu¬ 
tions soient neutres on acidu- 
lees par I’acide acetique, cl 
exemptes de sels de strontium, 
parce que ceux-ci sont preci- 
pites de la meme maniere; enfin, 
elles doivent etre exemptes au- 
tant que possible de sels de 
calcium ou de magnesium et 
aussi de sels alcalins, parcc que 
Ton est oblige, lorsque la quan¬ 
tile de baryte est tres petite, 
d’evaporer presque a siccite. 

M. Streng a recommande (1) le ferrocyanure de potassium et I’acide tarlrique 
commc reactifs spdciflques pour le baryum. A ce propos, je veux faire observer 
que, surtout en presence de chlorure d’ammonium, les sels de calcium sont ega- 
lemcnt precipit^s par le ferrocyanure de potassium, mome en solutions diluees 
(voyez plus loin, Calcium), tandis que le ferrocyanure potassico-barytique est 
soluble dans 38 p. d’eau; d’autre part, avec le baryum, le strontium est aussi 
precipite par I’acide tartrique, et en pared cas, la cristallisation du tartrate 
de strontium est troublce considerablement (voyez Strontium). 

Quant a I’acide oxalique (2), il est bon de I’employcr apres addition d’une 
petite quantite d’acide azotique; il precipite dans ccs conditions les sels de stron¬ 
tium et de calcium. Voxalale de baryum, C®0‘Ba,II*0, ne se separe qu'apres 
line evaporation tres avancec, sous forme de prismes termines par un ddme, ou 
encore apres addition d'acetate de sodium, en rhombes et baguettes de 20 ij.. 
L’acide borique ralentit la precipitation du chlorure de baryum par I’acide 
oxalique: I’oxalate se presente alors sous forme de filaments courts courbes et 
brises. Plus remarquable encore est Paction du chlorure d’aluminium ou du 
chlorure ferrique sur la precipitation de Poxalate de baryum. La reaction se 
trouve ralentie considerablement, et I’on voit parattre au lieu des bAtonnets 
courts de Poxalate normal, des faisceaux de cristaux capillaires courbes qui 
peuvent attcindre une longueur de SOOp.. La reaction sous cette forme est tres 
caracteristique (voyez plus loin. Per, Uc et fig. iJl); elle est a peine influencee 
par la presence des sels de strontium ou de calcium. Quant a Pinfluence 
caracteristique du chlorure stannique sur la precipitation de Poxalate de 
baryum, voir Particle Strontium. 

Le carbonate d'ammonium (3) precipite dans les solutions baryliques pures de 
petites dtoiles tres caracleristiques de 40p; mais en presence des sels de stron¬ 
tium, calcium ou magnesium, ce reactif est sans valeur, parce qu’on obtient 
alors des globules de 20p, qui ne sont pas du tout caracleristiques. 

(1) N. Jahrb. f. ilin., 1883, t. I, p. 39, ct 1886, t. I, p. 36. 

(2) Streng, loc. cit. — Hausliofer, toe. cit., p. 19. 

(3) Haushofer, loc. cit., p. 19. 



Fig. 22. — Tartrate double d’antimonyle et dc baryum 
(90 diam.). 
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20. Strontium. 

a. Precipitation par I'acide sulfurique. Solubilite du sulfate, 1 p. dans 2.000 p. 
d'eau. Limile : 0,2 de strontium. 

b. Precipitation a I’etat de chromate, CrO*Sr. Limite : 0,8 jas' de strontium. 

c. Precipitation a letat de tartrate, C‘IPO®Sr,3fPO (ou ili-O). Limite : 
0,4 ;jl»' de strontium. 

d. Precipitation a I’etat de carbonate, CO^Sr, soluble dans 18.000 p. d’eau. 
Limite : 0,4psr de strontium. 

Outre ces reactions, on a encore propose la precipitation a I’etat de tartrate 
double d'antimonyle ou a I’etat d’oxalate. 




Fig. 23. — Sul¬ 
fate de stron¬ 
tium cristallisd 
dans I’acide 
sulfurique (200 


a. Le sulfate de strontium, SO‘Sr, se separe d’une solution dans I’acide sul¬ 
furique concentre chaud (1) sous forme de rhombes ou cristallites cruciformes, 
ayant une grandeur quadruple des formations crislallines cor- 
respondantes du sulfate de baryum (fig. 23). La reaction est tres 
sensible et caracteristique pour le strontium, parce qu’on 
obtient exclusivemcnt d’un melange a parties dgales de sulfates 
de baryum et de strontium des cristaux presentant I’aspect 
cristallin de ce dernier scl. 

Le chlorure ferrique ralenlit la precipitation du sulfate de 
strontium a un moindre degre quo celle du sulfate de baryum. 

Si la quantite de fer est assez considerable pour que la goutte 
d’essai jaunisse fortement an cotirs de I’evaporation, le sulfate 
de strontium se separe sous la forme de globules d’environ iO[jt qui se deve- 
loppent bientOt en devenant des sortes de cubes a angles arrondis ou parfois 
creusiis. Parmi ceux-ci I’on distingue de petites baguettes et des faisceaux de 
baguettes de 30p. Un melange avec parties egales de sel de baryum nc change 
rien a I'etat des clioses. Alors le sulfate de baryum se separe pour la plus grande 
partie apres le sulfate de strontium (pourvu que le fer et I’acide chlorhydrique 
soient presents en quantite suffisante) et afifecte la forme de rhombes arrondis 
de 20-40^. Quant a la maniere dont se comporte le sulfate de calcium cn 
pareille circonstance, voir 21 a. 

On pourrait encore, apres avoir precipite le sulfate de strontium, ajoutcrala 
liqueur de I’acide chlorhydrique etendu, puis chauffer de maniere a redissoudre 
le precipite; par refroidissement le sulfate de strontium se depose en cristaux 
prismatiques bien definis, sous les faces a^,e',m, h'. Dans ces conditions, le sul¬ 
fate de baryum ne se serait pas dissous sensiblement, et le sulfate de calcium 
aurait fourni des cristaux de gypse dont I’aspect est tout different. 

b. Remarquons d’abord que les solutions des sels de strontium sont preci- 
cipitees par le chromate de potassium (2), et meme par le dichromate, pourvu 
qu’on ait alors ajoute une quantite suffisante d’un acetate alcalin et qu’on ait 


(1) Behrens, ilikroch. ileth., p. 26; Ann. de I’Ec. pot. de Delft, t. I, p. 97. 

(2) Haushofer, toe. cit., p. 17 et 121. 
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laisse a la reaction le temps de s’accomplir. A la temperature ordinaire, la pre¬ 
cipitation commence an bout d’une demi-heure, mais en presence d’une quantile 
considerable d’acide acetique, elle n’est pas encore terminee dans I'espace de 
quatre lieures. L’aclion de la cbaleur hdte a un haul degre la precipitation, de 
telle sorte qu’elle commence deja au bout d une minute. 

La forme du chromate de strontium differe beaucoup de celle du chromate de 
baryum ; en effet, on observe des globules jaunes de 20-30p., fortement refrin- 
gents, qui, dans des conditions favorables, se ddveloppent en devenant des sphe- 
roides a faceltes de iOOii-, si le compose se separe lentement, on aper^oit de 
gros prismes arrondis et clargis aux deux bouts en forme de crosse, longs 
de 20(i, larges de 8-t2p. La maniere la plus expeditive d’obtenir les globules 
caracteristiques du chromate de strontium, c’est de sursaturer la liqueur acide 
(apres separation, s’il y a lieu, du chromate de baryum), en un point determine 
de la goutte par une tres petite gouttelette d’ammoniaque. Le precipite amorphe 
engendre tout d’abord se dissout en peu de temps, et bientbt on voit se former, 
au voisinage de la gouttelette, les globules caracteristiques. Les solutions trhs 
diluees doivent 6tre concentrees auparavant. En cas d’absence du zinc, les glo¬ 
bules jaunes sent un silr indice de la presence du strontium. 

e. L’acide tartrique libre ne donne pas do reaction sensible pour la recherche 
du strontium, mais par centre, on pout tres bien se servir a cet effet d’un tar¬ 
trate neutre, par exemple du sel de Seigiiettc (t); I’acide acetique libre ne nuit 
que tres peu dans cette reaction. Les sels do baryum entravent le developpement 
regulior des cristaux du tartrate de strontium, et tondent a precipiter co dernier 
sous forme pulverulente. Aussi la separation du baryum par le dichromate de 
potassium on le fluosilicate d’ammonium doit-elle preceder la precipitation du 
strontium au moyen de I’acide tartrique. 

La recherche du strontium par I’acide tartrique reste cependant toujours 
incertaine, parce que les tartrates de strontium et de calcium sont isomorphes 
et cristallisent presque en mfime temps (voir plus loin. Calcium, 2t b etlig. 26). 
Une transformation en sulfate donne de mauvais resultats, a cause des nombreux 
cristaux mixtes; on reussit mieux en ajoutant un peu d’acetate de magnesium 
avant I’addition du sel de Seignette. Ce dernier ralentit considerablemont la pre¬ 
cipitation du calcium et modifie la forme de son tartrate. En presence de Falu- 
niinium, du fer ou du chrome, la reaction n’a aucune valeur. 

d. A la temperature ordinaire, le carbonate monosodique fait naitre dans les 
solutions strontianiques des globules formes de fibres radiales et d’ecailles 
concentriques, ayant un diametre de 23 [a. 11s montrent de belles croix entre les 
nicols croises et en mfime temps, par suite de lenr birefringence tres conside¬ 
rable, des anneaux isochromatiques allant jusqu’au troisieme ordre. Je n’ai pas 
obtenu par I’emploi du bicarbonate sodique, les eventails et les gerbes ddcrits 
par M. Haushofer(2) qui se servait du carbonate d’ammonium comme reactif. 
Dans les melanges avec les sels de baryum, de calcium ou de magnesium, la 
forme du carbonate de strontium est predominante; cependant, on ne pent 


(1) Haushofor, loc. cit., p. 83. 

(2) Haushofer, ibid. 
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recommander la recherche de pelites quantiles de strontium a I’etat do carbo¬ 
nate en presence d’un grand exces des sels qu’on vient de citer. 

e. L’emetique reagit sur les sels de strontium de la mfeme maniere que sur 
les sels de baryum, mais la reaction est un pen moins sensible (1). 11 s’engendre 
le tartrate double d'antimonyle et de strontium (C‘11*0®. Sb0)’Sr,211*0 (voir 
Baryum, 19 d et fig. 22). 

f. L’acideoxalique (2) donneune reaction tres sensible qui s’effectue meme en 
presence de beaucoup d’acidc azolique et produit des cristaux clinorhombiques 
nettement lermines d’un aspect octaedrique et d’une lon¬ 
gueur de 20-40,a (fig. 24). Ces cristaux consistent en de 
I’o.vaZafe de strontium, C®0*Sr, H*0; ils presentent, en 
general, la combinaison des faces m,d'/^. En presence 
d'un exefes d’acide, le prisme m est predominant, mais 
dans la plupart des cas, e’est tout le contraire. On pent 
seulement regretter que la precipitation du calcium par 
I'acide oxalique ait tout a fait les memos allures. La pre¬ 
sence des chlorures aluminique, chromique et ferrique a 
une influence beaucoup moindre sur la precipitation de 
I’oxalate de strontium quo sur cclle de I’oxalate de baryum. 

Elle se borne, en effet, a ralcntir la reaction et a provo- 
quer le developpement predominant des faces du prisme m, 

CO qui donne aux cristaux un aspect bacillaire. 

Je veux fixer ici I’attention sur Taction tres remarquable 
du cblorure stannique quo j’ai diija mentionnee brievement en trailant du 
baryum. Si Ton ajoute ce sel a une solution acide ne renfermant que du baryum, 
strontium et calcium en fait de metaux precipitables par Tacide oxalique. Ton 
voit quo, apres Taddition de ce dernier reactif, Tordre suivant lequel se separent 
les composes cristallisables est entierement change. Tandis que dans les solu¬ 
tions acidcs non addilionnees de sel d’etain, le calcium se precipitait Ic 
premier, cet Element reste maintenant en dissolution. Si le liquide contient de 
Tacide chlorhydrique libre, et que la quantile de sel de baryum ne soil pas tres 
preponderante dans le melange, on n’observe d’abord que la precipitation d’un 
oxalate double strontianico-stannique, en cristaux incolores, d’aspect octae¬ 
drique, tres nettement termines, et offrant des dimensions de 60-lOOp.. 11s pre¬ 
sentent a un faible degre le phenomene de la double refraction et apparticniient 
probablement au sj'steme quadratique. 

Dans le cas ou Ton aurait ajoute beaucoup de cblorure stannique et d’acide 
oxalique, il peut arriver que la reaction soit intervertie. Sous Tinfluence de 
Tacide chlorhydrique mis en Uberte, les cristaux se ternissent, sont corrodes et 
disparaissent a la longue. Si la quantite de sel de baryum est tres considerable, 
les cristaux de Toxalate double strontianique se herissent d'epines courtes et 
peuvent devenir meconnaissables. On peut faire apparaitre Tun apres Tautre, et 
a la suite du sel strontianique, les oxalates doubles du baryum et du calcium, en 


s \ 

"IS? 

Fig. 2i. — Oxalate de 
strontium (ISOdiam.) 
Les cristaux prism a- 
tiques sc sont for- 
mds cn presence d’un 
cxciis d’acide oxa- 


(1) Strong, Ber. d. oberhess. Ges., t. XXIV, p. 55. 

(2) Strong, N. Jahrb. f, Min., 1885, t. I, p. 38. 
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neutralisant progressivenient la solution. Le sel barytique se separe sous forme 
de croix et d’etoiles hexagonales atteignant des dimensions de 120 jx. Le sel 
calcique se montre a la fin; il se presente sous I’aspect de tres petites lamelles 
carrees et grains arrondis de 10-25 p.. Les sels de magnesium n’exercent point 
d’influence sensible sur ces reactions, mais on fera bien d’eviter de grandes 
quantitesde sels alcalins. 

La limite pour le strontium est de OjSper; pour le baryum, de0,5psr et pourle 
calcium de 0,05ps'. 


21. Calcium. 

a. Precipitation a I’etat de sulfate, SO^Ca, 2IFO, soluble dans 450 p. d’eau. 

Limite : 0,04ps' de calcium. ;; 

b. Precipitation a I’etat de tartrate, C'H^O'Ca, 4IPO. Limite : 0,03ps' de | 
calcium. 

c. Precipitation par le ferrocyanure de potassium. Limite : 0,015p®' de cal- ' 

d. Precipitation par I’acide oxalique. Limite : 0,06pe‘' de calcium. 

En outre de ces reactions. Boricky a propose celle qui se fonde sur la for¬ 
mation du fluosilicate de calcium, et M. Haushofer celle qui conduit a la for¬ 
mation du carbonate de calcium. 

a. Le plus souvent, on opere la precipitation par I’acide sulfurique on par les 
sulfates alcalins; cette reaction laisse 
peu a desirer au point de vue de la net- 
tete, de la sCirete et de la sensibilUe (1). 
Lorsqu’il se separe de sa solution dans 
I’acide sulfurique concentre, le sulfate 
de calcium cristallise anliydre, ii I’etat 
d’anhydrite SO^Ca, et se presentc en 
prismes courts ou lamelles appartenant 
au systeme orthorhombique. Mais la 
precipitation des sels calciques facile- 
ment solubles, au moyen de I’acide 
sulfurique ou des sulfates, produit tou- 
jours le sel hydrate, SO*Ca,2IPO, ou 
gypse, en cristaux prismatiques du sys¬ 
teme clinorhombique dont la longueur 
varie entre 15 et 90p. (fig. 25). Ils 
montrent la combinaison des facettes 
m, g'jd'/j, mais de plus leur aspect est 
tres variable, suivant la teneur en acide 
de la solution. Les acides forts diminuent la sensibilite de la reaction et les 
quelques cristaux qui se separent sent tenus, aciculaires et groupes en 

(1) Behrens, Mikroch. Melh., p. 21; A7in. de I'Ec. pot. de Delft., i. I, p. 191 et 192. 



solution nontenant de I’acide chlorhydrique; 
les cristaux courts et les macles d’une solu¬ 
tion aiguisde par un peu d’acide aedtique. 
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faisccaiix ou en evcnlaUs. L’addition d’acetate de sodium ou d’animonium 
provoque une nouvelle precipitation et la formation des prisraes plats a faces 
terminales obliques (6b“36' par rapport a rallongement), ainsi que des macles 
connues sous le nom de cristaux en fer de lance, aspects qu’on trouve representes 
dans la nature par le gypse. Si Ton a affaire a des solutions tres diluees, elles 
doivent etre evaporees jusqu'a ce que le bord dela goutte commence a se desse- 
cher; les cristaux se formcnt alors a partir du bord d’une maniere tres carac- 
teristique. De grandes quantiles de sels alcalins nuisent a la reaction ; aussi, ne 
faut-il pas differer trop longtemps la recherche du calcium. Le chlorure d’alumi- 
nium, les chlorures chromique et ferrique ralentissent la reaction a un haul 
degre et provoquent la formation de nombreux crislallites fortement raccoiircis, 
presquc carres, et de globules arrondis de 10-13 [ji, en meme temps que de quel- 
ques prisines incompletement formes. Dans ces circonstances, il est impossible 
de decider si Ton a affaire au calcium ou au sfrontium. L’addition d'acetate 
d'ammonium et le chaulfagc du liquide fortement dilue font cesser cette cause 
de trouble, et apres evaporation le sulfate se separe avec sa forme norraale. 
L’acide borique exerce la meme action que les sols d’aluminium : en ce cas, on 
est force de recourir a la precipilation a I’etat d'oxalate ou de carbonate 
calcique. 

h. Le sel de Seignelte sect de reactif; on en ajoule un granule a la goutte 
d’essai acidulee par I’acide acetique. Si la solution etait tres diluee, il faudrait 
attendre quelque temps que les gros cristaux rliom- 
biques du tartrate do calcium commencent a appa- 
raitre (fig. 26). Ccux-ci naissent dans le voisinage du 
reactif et acquierent un volume assez considerable 
dans les solutions diluees; il n’est pas rare d’en rcn- 
contrcr de 160 x 80;^. Ce sont des combinaisons du 
prisine et d’un dOmc, ayant souvent I’aspect d'un 
octaedre a base rectangle. Comme la precipitation 
marchc plus lentement quo celle du sulfate, les solu¬ 
tions, in6me concentrees, donnent des cristaux bien 
termines. Le sulfate de calcium se dissout lentement 
dans la solution du sel de Seignelte et, au lieu des 
aiguilles et des baguettes du premier .sel, on voit 
apparaltre les cristaux relativement massifs du tai-- 
trate dont la formation peut, par consequent, servir de contrOle pour la 
reaction a. 

11 est a regrctler que cette reaction soil d’un emploi restreint pour plusieurs 
causes. Uemarquons d’abord que les tartrates de calcium et de strontium sont 
isoraorphes et que les sels de baryum entravent la cristallisation du tartrate 
de calcium et donnent lieu a la naissance de petits cristaux bacillaires au lieu 
de cristaux pyramidaux. L’acide borique empfeche la cristallisation des deux tar¬ 
trates; il se forme un trouble tres finement granuleux, comme lorsqu’on soumel 
a I’evaporation une solution acide de molybdate d’ammonium. La m6me action 
se produit par Taction du chlorure d’aluminium, des chlorures chromique et 
ferrique. 


D 






Fig. 26. ■ 




- Tartrate de cal- 
(120 diam.). 
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c. 1/addition d’une pelile quantile de ferrocyanure de potassium neproduit pas 
de precipite dans les solutions calciques; un exces de reactif precipite, metne dans 
les solutions tees diluees, des tables quadratiques de 20-23 [jl, d’un ferrocyanure 
double de calcium et de potassium FeCy'K^Ca, 3H-0. Si Ton ajoute en meme 
temps du chlorure d’ammonium, on diminue la solubilite du sel double et Ton 
provoque encore un precipite dans des dissolutions extremement diluees. 
Les sels de strontium ne sont pas precipites par le reactif; quant aux sels de 
baryum, ils sont precipites, mais, seulement en solution concentree, sous forme 
de beaux rhomboedres jaune pale du sel FeCy'K^Ba,511-0. 

d. Si Ton veut obtenir a la temperature ordinaire des cristaux bicn formes 
A’oxalate de calcium C-0*Ca,3II-0, il faut operer sur une goutte tres acide de la 
liqueur calcifere. Ainsi I'on peut ajouter environ la moitie du volume de la 
goutte d'essai on acide acetiquc, mais il vaut mieux y substituer quelques ccn- 
tiemes d’acide azotique et plus encore, a mesure que la solution calcique est 
plus concentric. Du reste Faction ralentissante de I’acide se manifeste a un 
moindre degre dans les solutions des sels de calcium que dans celles des sels de 
strontium. 

Les cristaux do I’oxalate de calcium sont toujours tres petits, soit d’environ 
12-20[ji; ce sont des octaedres quadratiques bien definis. Le chlorure d’alumi- 
nium, les chlorures chromique et ferrique n’exercent prcsque aucune influence 
sur la precipitation de I’oxalate calcique; il en est do mime de I’acide borique. 
L’influence du chlorure stannique dont j’ai parle a Farticle 20 f est pareillement 
beaucoup moins marquee que dans la precipitation du baryum et du stron¬ 
tium a Fetat d'oxalate. 

e. Le fluosilicale de calcium SiFD. CaFP,2ID0, obtcnu par Boricky dans sa 
methode speciale d’analysc fondee sur Femploi de Facide fluosilicique comme 
reactif et agent de decomposition des mineraux, appartient aux sels tres solubles 
et donne des cristaux dont la forme n’a rien de caracteristique ctqui sont d’ordi- 
naire mal definis. 

f. Le carbonate de calcium CO’Ca est beaucoup plus caracteristique pour la 
recherche du calcium; on determine sa precipitation par les carbonates d'ammo- 
ninm ou de sodium. .Si Fon emploie ce dernier riactif, on obtient un precipite 
qui ne garde Fetat amorphe que pendant quelques instants; bientot il se forme 

des rhomboedres qui atteignent parfois un diametre de 23g. 
Aucun des carbonates rliomboedriques ne cristallise si bicn ni 
si nettement que le carbonate de calcium. Les sels d’alumi- 
nium, les sels chromiques ou ferriques n’ont aucune influence 
sur la cristallisation; par centre, celle-ci est gdnee a un haut 
degre par les sels de magnesium, de strontium ou de baryum. 

On obtient une autre reaction interessante par Faddition d’un 
grand exces do carbonate de sodium a la solution d'un sel de 
calcium ; au bout de deux a trois minutes, on voit se deposer 
des cristaux de carbonate sodico-calcique ou gaylussite CO^Na-. 
CO*Ca,oH^O. Ce sont des prismes clinorhombiques parfaitement 
definis, qui ofifrent quelque resscmblance avec certains cristaux 
do gypse (fig. 27). Cette cristallisation est notablement entravee par la presence 


d ^ 



Fig. 27. — Car¬ 
bonate sodico- 
calcique (gay¬ 
lussite) (130 
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du baryiitn, du strontium et du plonib, metaux qui, du resto, ne fournisseiU 
pas de carbonate double sodique, analogue an precedent. 



22. Plomb, 

a. Pi-ecipitalion a I’etat de chlorure, PbCP, soluble dans 135 p. d'eau. Liinile : 
0,3 de plomb. 

b. Precipitation a I’ctat A'iodure, PbP, soluble dans 233 p. d’eau. Liinite : 
0,2aS' do plomb. 

c. Precipitation ii Petal de sulfate, SO'Pb, soluble dans 22.800 p. d’eau. 
I.imite : 0,04(iS' de plomb. 

d. Precipitation a I’etat de chromate, CrO'Pb. I.imite : 0,08-0,15;j.e' de plomb. 

e. Precipitation aPctat decarbonate, CO’Pb. I.imite : 

0,06(18' de plomb. q Q) 

f. Precipitation a Petat d’azotite tri-ple de plomb, de 
cuivre et de potassium. 

a. Le reaclif le plus usile pour la precipitation du 
plomb est Pacide chlorliydrique (I); il determine la 
formation d’aiguilles ou lamelles rhombiques de chlo¬ 
rure (fig. 28). Si Pon emploie ce reactif, on fera bien do 
se rappeler qu’on pourra mettro en liberte de Pacide 
azotique, et que cet agent dissout le chlorure de plomb 
en quantile beaucoup plus forte que Peau pure. Pour 
cette rai.son, la reaction devient bien plus sensible si 
Pon a soin d’evaporer la liqueur a siccite, de redis- 
soudre le residu dans Peau chaude et de laisser recris- 
talliscr par refroidissement. I.a presence de chlorure 
de potassium a pour effet que les crislaux prennent 
Paspoct d’agregals filiformes dont Ics elements sent des batonnets groupes en X. 
I.e chlorure d’ammonium pent empficher totalement la formation do ces cris¬ 
laux. Si le liquide renfermait des chlorures 
slannique, bismuthique ou antimonique en quan¬ 
tiles considerables, on n’arriverait a dissoudre 
qu'une partie du plomb par Paddition d’eau et 
d’acide chlorliydrique dilue. 

b. Les crislaux de Piodure de plomb (fig. 29), 
soul beaucoup plus pctitsque ceux du chlorure(2). 
line solulion acide depose pendant le refroidis¬ 
sement des pailleltes hexagonales jaune citron 
de 20[i; il est probable que ces crislaux sent en 
realite orthorhombiques comme le chlorure, car 
ils sont dou6s d’un trichro’isme assez prononce 
(jaune verdaire, brun chocolat clair, gris fence). L’ioduro de plomb donne avec 

(1) Behrens, Mikroch. Meth., p. 34. 

(2) Haushofer, toe. cit., p. 28. 


- Chlorure de plonih. 
Les crislaux rhombi(|ues 
out etd obteiius d’uiie so¬ 
lution dans I’aeide chlor- 
hydrique dilud; les cris- 
taux prismaticiucs d’une 
solution dans I'cau ehaude 
(60 diam.). 



Fig. 29. — lodure de plonib. Les 
petits eristaux preeipites b froid; 
les grands eristaux preeipitds a 
chaud (90 diam.). 
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les iodures d’anlimoine ou de bismuth des precipites pulverulents jaime orangd 
ou mfime rouge minium. 

c. On peut precipiter le sulfate de plomb par I’acide sulfurique ou par les sul¬ 
fates solubles au sein des solutions des sels plombiques 
solubles dans I’eau ou dans I’acide azotique (1). 11 presenle 
alors I’aspect d’une poudre blanche et pesante formee de 
grains tres fins. It est plus nettement cristallin lorsqu’il 
provient de I’oxydation d’un sulfure par la voie humide et il 
est alors souille par du soufre qu’on peut chasser par une 
calcination menagee. D’apres M. Haushofer, on I’obtient a 
I’etat cristallise quand il se separe de sa solution dans I'aeide 
sulfurique chaud qu’on laisse refroidir dans le dessiccateur. 
Mais on arrive plus vite et plus commodement au but en 
evaporant lentement le sel avec de I’aeide azotique, ce qui 
donne lieu a la formation de fables hexagonales et de rhombes aigus dont les 
c6tes sent souvent courbes en dedans. Ces cristaux atteignent une longueur 
de 10[jL(fig. 30). 

d. La precipitation par le dichromate de potassium 
en solution neutre ne donne comme I'eaction miero- 
chiuiique que des resultats inediocres a cause de 
I'opacite et de la lenuite du chromate de plomb : alors 
la teinte jaune n’est pas du tout saillante, mOme 
quand on examine les grains tres fins a la lumiere 
reflechie. Mais si Ton ajoute une certaine quantite 
d’acide azotique et qu’on chauffe la liqueur, celle-ci 
depose par refroidissement le chromate sous la 
forme de prismes cliiiorhombiques bien definis, d’un 
jaune orange, offrant les faces m,eSg‘, de la crocoise 
naturelle (2) (fig. 31). Plus il y a d’acide azotique libre dans la liqueur, plus les 
cristaux sent gros, mais aussi plus la sensibilite de la reaction diminue. 

D'aulre part, lorsque la quantity de plomb dans une liqueur n’est pas Irop 
petite, on dispose d’une reaction assez sensible dans la formation du chromate 
basique de plomb, CrO‘Pb.PbO (3). En ajoutant un peu de potasse caustique, on 
dissout localement une partie du precipite jaune de chromate neutre, et bientot 
on voit a la liniite entre la solution et le precipite, apparaitre des batonnets 
rouge orange de 23[i et des spheroides de menie couleur de 3op. Si I’on avait 
ajoute par niegarde trop de potasse, il sufflrait de faire diffuser une goutte 
d’acide acetique dans la liqueur alcalinc. 

e. Le carbonate monosodique precipite immddiatement les sels de plomb sous 
la forme de’ bitonuets ramifies tres caracteristiques, de 12-20p. Le carbonate 
d’ammonium exerce la mfeme action au bout de deux minutes. 

f. Une reaction tres sensible pour le plomb consiste dans la formation de 



Fig. 31.— Chromate de plomb 
pr^cipitd d’une solution for- 
tement acidulcc par I’acide 
azotique (60 diam,). 



Fig. 30. — Sulfate 
de plomb cristallise 
dans I’acide azoti¬ 
que (300 diam.). 


(1) Haushofer, loc. cit., p. 26. 

(2) Bourgeois, C. R., 1887, t. CIV, p. 1302, 

(3) Lachaud et Lepierre, Bull. Soc. chim., 1891, 3* sdrie, t. VI, p. 230 
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I’azotite triple de cuivre, dc plomb et de potassium au moyen de I’azotate dc 
cuivre et de I'azotite de potassium (voir plus loin Cuivre, 23 a et fig. 32). 

g. Voxalate de plomb C-0‘Pb, se presente sous I’aspect de grains, de cris- 
taux eruciformes de 20-30a, et si le sel est precipite en solutions chaudes, de 
baguettes rectangulaires de 40-60[jL(t). En presence de chlorure stanneux, il 
s’engendre parfois des rosettes en forme de croix de plus de tOOg, qui se 
r^duisent en fragments au bout de quelque temps. Pour la recherche du plomb, 
la precipitation a I’etat d’oxalate a du reste peu de valeur; la limitc de la reac¬ 
tion est it peu pres de 0,2 [j-s-- de plomb. 

23. Cuivre. 

a. Precipitation par I’azotite de potassium et I’acetate de plomb. Limite : 
0,03 de cuivre. 

b. Precipitation par le ferrocyanure de potassium. Limite : 0,1 g®' de cuivre. 

c. Precipitation par le thiocyanate ammoniaco-mercurique. Limite : 0,1 g*'' 
de cuivre. 

d. Precipitation par I’iodure de potassium (et le sulfite de sodium). Limite : 
0,05 gs' de cuivre. 

a. On met la gouttc d’essai dans laquelle on recherche le cuivre dans une 
goutte d’une solution concentree d’azotite de potassium, on ajoute un exces 
d’acide acetique, puis un granule d’acetate de plomb. Comme la reaction exige 
une quantile relativement considerable d’azolite et que Vazotite de cuivre, de 
plomb et de potassium n’est pas insoluble, on fera bien d’operer sur des solutions 
aussi concentrees que possible. La meillenre maniere 
d’agir consiste a dissoudre I’essai cuprifere a I’etat 
desseche dans la solution d’azotile dc potassium on 
dans I’acide acetique, dont on pent employer un assez 
grand exces. Autour du sel plombique, la liqueur se 
colore en jaune, puis se trouble, et, dans I’espace d’une 
ou deux minutes, depose des cubes a contours ires accen- 
tuesde 10-25p.(fig. 32). Lorsqueles lames de ceux-ci sont 
tres minces, elles se montrent Iransparentes et laissent 
passer une lumifere orangee ou brune; mais cette teinte 
est si foncec que des cristaux de plus de 3[jt d’epaisseur 
paraissent noirs. Ce sel, dont la composition pent Stre representee par la for- 
mule 2A7.0-K.(.A.z0*)-Pb.(Az0*)^Cu (2) se dissout partiellement a chaud dans 
son eau mere, pourvu que I’azotite soil en exces, et recristallise pendant le 
refroidissement sous forme d’oetaedres noirs brillants de 70a. Cependant la 
plus grande parlie se decompose de telle sorte qu’il reste des pseudomorphoses 
verdatres qui, apres le refroidissement, prennent une couleur jaune, brune, 
puis finalement noire. Le chlorure d’ammonium a peu d’influence sur la reaction. 

(1) Haushofer, loc. cil., p. 29. 

(2) Ann. de I'Ec. pol. de Delft, t. VI, p. 205. 


* ♦ 


Fig. 32. — Azotite triple do 
cuivre, de plomb et de 
potassium (OOdiam.). 
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L’ammoniaque blanchit les cristaux noi 
primilive. On pent remplacer dans ce se 
strontium, mais alors le preeipite est tre 
rcux est preeipite dans les memos circ 
fournissant des granules cristallins blaiK 


s, I’acide acetique retablit la couleur 
triple le plomb par le baryum ou le 
5 finement cristallin. L’azofate mercu- 
anstarices quo les sels cuivriqiies en 
s, tres tenus. L’addition de sulfate on 


d’azotate de thallium accroit beaucoup la sensibilite do la reaction qui vient 
d’etre decrite, en donnant lieu a la precipitation d’azotite triple de cuivre, do 
plomb et de thallium. 

b. On dissout le sel dans un Ires grand exces d’ammoniaque et Ton ajoule 
un granule de ferrocyanure de potassium. A mesure que I’ammoniaque s'eva- 
pore, il se depose un preeipite cristallin jaune pile, de ferrocyanure de cuivre 
ainmoniacal, FeCy'Cu*. 4Azll*,H-0; ces cristaux prennent peu a peu une teinte 
rougeatre en perdant de I’ammoniaque. II n’est pas facile d’obtenir des rbombes 
ou des lamelles carrees bien definies; lo plus souvent, on n’a quo des 
houppes et des faisceanx d’aiguilles. Cependant, ces formations peuvent encore 


servir a une reaction belle et caracteristique : en elfet, lorsqu’elies cessent de 
s’accroitre, il suffit d’ajouter une goutte d’acidc acetique, qui les transforme en 
ferrocyanure do cuivre, pour les voirprendre 
5 . une teinte rouge sang tout en conservant 

I / leurs contours primitifs. 

V Cette reaction donne des produits 

\ analogues a ceux qu’on obtient en traitant 
I // les sels de cobalt suivant la methode decrite 

en 11 h. Les cristaux du thiocyanate cuprico- 
me?'curique(CyS)®Cu.(CyS)Mlg,Il*0, obte- 
suivant cette mfime methode, sont vert 
brumitre, plus echancres et moitie plus 
^ longs que ceux du compose cobalteiix 

reaction reu.ssit le mieux dans 
^ les solutions acidulees par I’acide acetique; 

elle est tres caracteristique, mais s’accomplit 
^ un peu lentement. 

. . La reaction des sels de cuivre avec le 

Fig. 33. — Thiocyanate cupnco-mcrcurique , 

(60 (tiam.). thiocyanate mercnnco-ammonique est pro- 

fondement modifiee en presence des sels 
de zinc. S’il y a une proportion notable de cuivre, on obtient des globules ou 
nodules informes, de couleur noirAlre; lorsqu’au contraire le sel de zinc se 
presente en proportion tres predominante, les cristaux sont anhydres, affectent 
la forme propre au thiocyanate zincico-mercurique, mais sont doues d’une 
nuance chocolat particuliere. Des phenomencs analogues s’observenl dans les 
solutions mixtes de cobalt et de cuivre. 


d. La precipitation du cuivre a I’etat d’iodure cuivreux, Cu*P, offre une reac¬ 
tion ^sensible, mais peu commode a cause de la tenuite du preeipite. La solution 
concentree d’un sel cuivrique est precipitee directement par I’iodure de 
potassium avec separation d’iode libre; a I’etat tres dilue, au contraire, les 
solutions ne deposent I’iodure cuivreux qu’apres addition de sulfite de sodium 
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et d’acidc sulfurique. Le precipite est line poiidre blanche formee de tres fins 
cristalliles derives dii sysleme ciibiqiie; on n’a pas retissi a le iransfonner en 
des cristaux bien definis. 


24 et 2S. Mercure. 


24. Sels mercureux. 


a. Precipitation par I’acide chlorhydrique. Limite : 0,23 ;j.s' de mercure. 

b. Precipitation par le dichromate de potassium. Limite: 0,5[iS' de mercure. 


a. L’acide chlorliydrique produit dans les dissolutions des sels mercureux la 
precipitation de chlorure mercureux Ilg-Cl*, en fines aiguilles semblables a du 
gypse, quand dies sc separent d’une solution acide. Les aiguilles se morccllent 


spontanement on moins d’une minute pour fori 
faut un grossissemeiU de 600 diametrcs pour 
s’assurer que leur section transversale est carree. 
Dans les solutions tres diluiies, la reaction devient 
plus perceptible par I'addition d’ammoniaque. 
Du reste, la couleur noire que preniient les sels 
mercureux au contact de rammoniaquc sutfit a 
les caracteriser : ce phenomene est aussi tres 
net au microscope si Ton observe I'objet a la 
lumiere i-eflechie. 

b. Le dichromate de potassium produit dans 
les solutions des sels mercureux, mOme en pre¬ 
sence d’unc quantile considerable d'acide a/o- 
tique, un precipite pulverulent rouge feu qui se 
redissout en parlic dans le liquidc acide pour 
faire place a des cristaux rouges en forme de 
roix ayant des dimensions de lO-top, ou tout i 


• des grains si minimes qu’il 



du chromate mercuri 
s’accomplit pas toujours. 


Fig. 3i. — Chromate mercureux 
pedeipitiS ii cliaucl it’unc solution 
acidulcc, les gros cristaux ii gauche 
avee cxcis ile dichromate alcaliii 
(130 diam.). 

plus de 23 P, et formes par 


CrO‘Hg* (fig. 34). Cependant celte cristallisalion nc 


25. Sels mercuriques. 

a. Precipitation par I’iodure de potassium. Limite : 0,073 p»'de mercure. 

b. Precipitation par le chlorure stanneux. Limite : 0,05p''’de mercure. 

c. Precipitation par le thiocyanate d’ammonium et les sels cobaltcux. Limite: 
0,04 de mercure. 

a. L’iodure de potassium produit dans les solutions des sels mercuriques, un 
precipite rouge licarlate d’iodure mercurique, Hgl®, tres soluble dans un execs 
de reactif en donnant une liqueur incolore. L'addilion de sulfate de cuivre fait 
reparaitre le compose mercurique; et celui-ci est mOme beaucoup plus beau. 
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poiirvu que I’exces d’iodure de potassium ajoute ne soil pas exagere. II se pre¬ 
sente sous la forme de tables carrees et d’octaedres quadratiques. Les cristaux 
les plus petits paraissent noirs, les plus grands 
rouge fence a la lumiere transmise (fig. 33). 

b. Le chlorure slanneux donne une reaction 
tres sensible avec le chlorure mercurique, 
mais celle-ci n’est pas aussi recommandable 
quo la precedente, au point de vue des recher- 
clies microchimiques, parce que le precipite de 
chlorure mercureux est tres tcnu (voir 24 a). 

c. Un precede d’une neltcte et d’une sensi- 
bilite extrSmespour decclerles sels mcrcuriques 
est la reaction inverse de celle que j’ai decrite 
en 11 b (voyez Cobalt, p. 33). On ajoute a la 
goulte d’essai du thiocyanate d’ammonium et 
de I’azotate de cobalt, et Ton obtiont, suivant 
la dilution du liquide, immedialement ou au 

bout de quelque temps, des cristaux blcus de thiocyanate cobaltoso-mercurique 
(fig. 14). 

Si le liquide conlient du zinc ou du cadmium, les cristaux ont une couleur 
bleu p41e ; un exces de rdactif ne nuit pas sensiblemenf. I.a reaction ne. laisse 
rien a desirer, mais il est ndcessaire que la liqueur ne renferme ni plomb, ni 
bismuth. 


o O 



Fig. 35. — lodure mercurique 
(130 diam.). 


26. Or. 

a. Precipitation par les chlorures stanneux et stannique. Lirnite : 2a*'' d'or. 

b. Precipitation par le sulfate llialleux. Lirnite : lOfj.*'d’or. 

On pout, en outre, employer pour la recherche de Tor sa reaction envers le 
thiocyanate d’ammoniurn. 

a. Le prdcipile rouge tres tenu depourpre de Cassius, que produit un melange 
des chlorures slanneux et stannique dans les solutions des sels auriques, se 
prfite tres bien a I’observalion au microscope, et cela beaucoup niicux que le 
precipite bleu d’or metallique qu’on obticnt par I’addilion d’acide oxaliquc, ou 
que le precipite bleu noiratre qui se forme sous rinfluencc de I’azotate mercu¬ 
reux. On met la solution des sels d’etain a c6le de la goutte de sel d’or et on les 
fait confluor; au point de contact, on voit alors apparattre une strie rouge bien 
marquee. 

b. Au lieu de la cristallisationprccairedu chlorure aurique deliquescent, proposee 
par M. Haushofer (1), je desire fixer I’attention sur la belle reaction qu’on obtient 
par la formation du chloraurate thalleux, .AuCP.TlCI. Si I’oti introduit un gra¬ 
nule de sulfate thalleux dans une solution aurique pas trop diluee (0,1 p. 100 d’or), on 


(1) Loc. cit., p. 50. 




ANALYSE QUALITATIVE MICROCIIIMIQUE 57 

voit tout desuite s’etendre a sa surface un faisceau d’aiguilles jaune citron qui 
peuvent atteindre une longueur de plus de 1 millimetre (fig. 36). L’affinite entre 
Tor et le thallium est si grande que le chlorure 
aurique dissout le chlorure thalleux mfime en pre¬ 
sence de I’acide chlorhydrique, surtout ii uue tempe¬ 
rature elevee; cependant, si Ton chaufte, Tor est 
facilement rednit a I’etat metallique par le sel thal¬ 
leux. Dans ces conditions, on voit naitre a c6te dcs 
longues gerbes du chloraurate de thallium des 
tablettes hexagonales, piles, de chlorure thallique 
(voir fig. 7). Quand on introduit le chlorure aurique 
dans une solution de sulfate thalleux, le chloraurate 
se separe sous forme d'aiguilles isolees, terminees 
en pointe aux deux bouts. Dans le cas oii la solution 
serait trop diluee, on pburrait par evaporation, faire 
apparaitre les aiguilles au bord do la gouttc; mais 
alors on devra faire agir la chaleur avec menagement 
afin de prevenir la reduction de Tor. 11 y a lieu de 
dire incidemraent que le chlorure mercurique donne avec le sulfate thalleux 
des aiguilles incolores do la meme forme et des mimes dimensions. 

c. Les sols auriques se comportent comme les sols mercuriques vis-a-vis du 
thiocyanate d’ammonium. L'lie petite quantite de ce sel donne avec les solu¬ 
tions auriques un precipite rouge pulverulent et transparent, qu'un exces do 
reactif transforme en rosettes laincuses rouge pale, solubles dans I'ammoniaque 
et tres solubles dans une solution chaude de thiocyanate d’ammonium. Cette 
solution incolore precipite les sels de zinc et de cobalt de la mime maniere que 
le thiocyanate arnmoniaco-mercurique. 

Le thiocyanate zincico-aurique otfre une couleur jaune citron; le thiocya¬ 
nate cobaltoso-aurique est d’un bleu verditre fence; quant aux cristaux mixtes 
formes par ces deux composes, ils ont une teinte vert de mer. Les formes de cos 
sels doubles ressemblent a un haut degre a celles des composes mercuriques 
analogues. Les sels de nickel ne sont pas precipiles, d’accord en cela avec leur 
maniere de se comporter envers le thiocyanate ammoniaco-inercuriqne. 


Fig. 36. — Chloraurate thal¬ 
leux (20 diam.). 


27 et 28. Platine. 


27. Chlorure plaiineux. 

Precipitation a I’etat de chloroplatinile cuivrique ammoniacal (sel de Millon 
et Commaille), PtCP.CuCl-.4AzIP. Limite : 0,06 de platine. 

On ajoute a la solution du sel plaiineux un pen de sulfate de cuivre, beaucoup 
de chlorure d'animonium et enfin de I’ammoniaque en exces. BientOt on voit 
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couleur violette intense qui pouvent atteindre 
une longueur de 200p. dans des solutions ii 
0,1 p. 100 de chloroplatinile de potassium 
(fig. 37). Une solution contenant 0,1 p. 100 
de ce sel fournit encore apres quelques mi¬ 
nutes des aiguilles courtes d’une coloration 
distincte. Le chlorure rhodique se comportc 
comme le chlorure plalineux; les crislaux 
sont plus gros et d’une teinte rouge cramoisi. 
Quant au palladium, il pent prendre dans 
le sel de Millon et Commaille la place dn 
cnivre, mais non celle du platine. Les 
aiguilles ont alors la mOme forme que le sel 
cuproammonique, maisleur teinte est brunatre. 


28. Acide chloroplalinique. 

a. Precipitation par le chlorure de potassium. Limite : 0,6 ji*' do platine. 

b. Precipitation par le chlorure de rubidium ou de cesium. Limite : 0,2 |j. 8' de 
platine. 

c. Precipitation par le sulfate thalleux. Limite : 0,004iAe'^ de platine. 

а. Sous le rapport de la forme, de la couleur et des dimensions des cristaux 
octaedriques du chloroplalinate de potassium, PtCl*.2KCl, il y a lieu de se' 
reporter a la reaction 1 a (p. 20, fig. 3). Le chlorure de potassium reagit len- 
tement dans les solutions diluees; des solutions a 0,1 p. 100 de sel de platine ne 
fournissent des cristaux avec le reactif en question qu’apres que la liqueur a etc 
reduite de moitic par evaporation, et encore, il arrive souvent que ceux-ci n’appa- 
raissent que pendant la dessiccation. Mcme dans ces conditions defavorables, on 
obtient des crislaux d'une grosseur suffisanle et bien definis; en parcil cas, 
cependant, la solution doit 6tre, autantque possible, exemple de sels alcalins, 
dont la cristallisation simullanee pourrait causer de la confusion. 

б. Les solutions a 0,1 p. 100 d’acide chloroplalinique sont encore precipilees 
instantanement par le chlorure de rubidium; les cristaux de chloroplatinale de 
rubidiu7n, PtCl‘,2UbCl, ont le tiers de la grosseur de ceux du sel potassique 
correspondant, et cependant on les reconnait encore facilement pour des octae- 
dres. Dans une solution a 0,03 p. 100 de sel de platine, le chlorure de rubidium 
riiagil lentement : les crislaux apparaissent au bout de cinq minutes environ et 
sont Ires petits. Quant au chlorure de cesium, il produit tout de suite un preci- 
pite de cristaux si petits qu’il faut un grossissement de 230 diametres pour 
on discerner la forme cristalline. 

M. Ilaushofer recomraande de ne pas confondre le chloroplatinale de potas¬ 
sium avec le chloropalladate ou le chloroiridate. La presence du palladium a 
pour efifet de colorer les chloroplatinates en brun; celle de I’iridium, de fournir 
des cristaux rougeatres; on s’eii assure aisemenl par comparaison avec une 
preparation type de platine pur. Du reste, la presence du palladium est attestee 
facilement par I’iodure de potassium. 
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c. La precipitation par le sulfate de thallium donne une reaction des plussen- 
sibles qui empeche en nieme temps de confondre le platine avec I’iridium. Les 
cristaux sent tres petits (voyez 6 c); Ics solutions concentrees ne donnent mSme 
qii'une poudre extremement tenue. On obtient encore, an bout dequelque temps 
d’attente, une reaction nette avec dcs solutions au 1/20000'. Dans les memes cir- 
constances, I’acide chloroiridique serait reduit par le sulfate thalleux avec 
formation d’un preclpite floconneux vert sale. 


29. Palladium. 

a. Precipitation a I’etat A'lodure palladeux, PdP. Limite : 0,1 ixs' de palla¬ 
dium. 

b. Precipitation par le thiocyanate d’ammonium etle sulfate thalleux. Limite: 
0,07 de palladium. 

c. Precipitation par I’acide chlorhydrique et le sulfate thalleux. Limite : 
0,2fis' de palladium. 


a. Un exces de reactif dissout le precipite en formant une liqueur rouge brun 
Le platine donne, dans les mfimes circonstances, une 

coloration rouge vineiix et des octaedres A’iocloplatinale 
de polassium, PtP,2KL Avec I’ammoniaque, I’iodure 
palladeux donne de petites aiguilles rouge orange et une 
solution incolore qui depose des rosettes rectangulaires 
gracieusement ramifiees, d’un jaune clair, d’une dimen¬ 
sion do 20-30[JL (fig. 38); cesdivers cristaux sont constitues 
par de Viodure de palladavimonium, Pdl-.2AzIP. Un 
exces des reactifs est nuisible, surtout un exces d'iodure 
de potassium; du reste, on pent sauver un cssai manqud, 
si I'on a soin de chauffer en presence d’acide chlorhydrique. 

b. Le thiocyanate d’ammonium ne fournit pas de pre¬ 
cipite, mais line liqueur bruno dans laquelle le sulfate 
thalleux prodnit un abondant precipite brun jaunAtre soluble dans 1’ 
cette solution depose do belles rosettes rectangulaires de 
lOOiJL qui se developpent en formant des lamelles cha- 
toyantes. Les solutions tres diluees donnent des 
prismes rectangulaires et des croix de 30p. appartenant 
au sysleme quadratique ou orthorhombique (le platine 
donnerait dans les mfimos circonstances de gros rhombes). 

Cette reaction s’accomplit encore sur des solutions 
d'azotate palladeux au 1/5000'. 

c. Le sulfate thalleux prodnit dans une solution de 
chlorure palladeux pas trop etendue, une cristallisation 
tout a fait analogue a celle du chloraurate thalleux (Voy. 

Ur, 26 b et fig. 36). Les aiguilles du chloropalladile tlial- 
leux sont plus courles et d’une couleur brunAtre. Pour 
un essai manque, on pent proceder a la recristallisation en chauffant avec de 


X* 

Fig. 38. — lodure de 
palladammonium (130 
diam.). 

iau chaude; 




Fig. 39. — Chloropal- 
tadite thalleux (130 
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I’eau acidulee par I’acide azotique. Cette reaction n’atteint pas la sensibilite des 
precedentes, mais elle est bien simple el rapide. 

d. L’addition de cj’anure mercurique, puis d’ammoniaque, donne lieu a la 
formation de cubes incolores de lOu., formes par dti cyanure de pa.lla.da.mmo- 
nium, PdCy®.2AzIF. La reaction n’est pas tres sensible; elle a pour limile 

de palladium. 

e. Quand on ajoute a une solution de palladium dans I’acide azotique, de 
I’acetate de calcium, piiis un pen d’acide oxalique, il sc separe, au lieu des octae- 
dres quadratiques de Toxalate calcique, des formations capillaires soyeuses, 
Msecs aux extremites, d’un brun jaunatre. La limite de la reaction est de 0,5p.®* 
de palladium. L’emploi de I’acetate de strontium donne un resultat semblable, 
mais avec I’acetate de baryum, on obtient de longues baguettes. Dans les mfimes 
conditions, au sein des solutions platiniques, I’oxalate de calcium se precipite 
en poudre cristalline, celui de strontium en batonnets courts et celui de baryum 
cn formations capillaires. 


30. Iridium. 

Precipitation par le chlorure de cesium ou de rubidium. Limite : 0.,3per d’iri- 
dium. 

Lc chloroiridate d’ammonium se dissout dans I’cau avec une coulcur rou- 
geAtre et donne lentement avec le chlorure de potassium des cristaux octaedri- 
ques rouge noirdtre d’environ 23 p formes par du chloroiridate de potassium, 
IrCl*.2KCl. Le chlorure de rubidium precipite immediatemenl une solution de 
chloroiridate d’ammonium au 1/300'; une solution au 1/500’ no depose qu’apres 
quelques minutes de petits octaedres rouge cinabre ayant un diametre de lOp. Le 
chlorure de cesium precipite immediatemenl cette dernierc solution, la plus 
diluee; les cristaux sont tres petits, mais bien termines. 

31. Rhodium. 

a. Precipitation par I’azolite de potassium. Limite : 0,09p" de rhodium. 

b. Precipitation par I’oxalate monopotassique. Limite: 0,4 p*' de rhodium. 

a. L’azotite de potassium, reactif recommande par M. Gibbs pour la recherche 
du rhodium, precipite les solutions acides 
aussi bien que les solutions ammoniacales 
de ce metal. Le precipite d’azoiite rhodico- 
potassique ressemble a I’azotitc cobaltico- 
potassique (voirCoba/t, 11 a) (fig. 40); il est 
forme de cubes jaunes de 2-ip, adherant 
fortement au verre. La reaction s’accomplit 
encore dans une solution de rhodium dilude 
au 1/1000'. 

La substitution du chlorure de cesium a 
celui de potassium donne plus de sensibilite 
cn solution aclde. En solution ammoniacale, la limite est reduile a l,5p«'; en 



Fig. 40. — Azotite double de rhodium et 
de edsium. .4 gauche, cristaux formds 
dans une solution ammoniacale tris 
dtendue (300 diam.). 
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revanche, on obtient des cristaux plus grands et d’lin aspect bien caracte- 
ristique, pourvu qu’on opere en solution etcndue et en presence d’un exces 
de reaclif. La presence d’un sel d'iridium n’est pas g^nanle; par centre, il faut 
eliminer d'avance le palladium (voir 27 a). 

b. La reaction relativement pen sensible du rhodium covers les oxalates n’a 
de valeur que pour la separation du rhodium d’avec les autres metaux. Le pre- 
cipite constitue des aiguilles fines et courtes semblables a celles de I'oxalate 
cobalteux (les sels de palladium donnent dans les mfimcs circonstances do longs 
prismes defies). 

c. Le ferrocyanure de potassium reagit avec uue extreme sensibilite sur les 
sels de rhodium, en donnant uii precipite floconncux jaunalre qui se colore en 
rose par I’addition d’ammoniaque. Cette reaction n’est cependant caracteristique 
qu’en I’absence d’autres priicipites colorcs. 


32. Ruthenium. 

a. Precipitation par le chlorure de cesium. Limite : 0,8^*'' de ruthenium. 

b. Coloration par le thiocyanate de potassium. Limite : de ruthenium. 

a. La solution brun jaundtre du ruthenium dans I’eau regale est precipitee par 
le chlorure de cesium. Le dep6t brun rougedtre forme de grains Ires fins est 
soluble dans I’eau chaude; la solution ne donne pas do cristaux nets par 
evaporation, mais il se forme plutot des grumeaux brun rougedtre do 3u.. Le 
sulfate de thallium produit des grains jaunes de 4-3pi. 

b. La coloration rouge quo prennent les solutions rutheniques au contact des 
thiocyanates, pent s’appliquer de deux manieres differentes a la recherche 
microchimique du ruthenium. On concentre autant que possible le liquide a 
essayeretl’on touche le milieu de la goiuteavec un fil trempddans une solution 
concentree de thiocyanate de potassium. Si I’experienc'e ne reussit pas, on eva- 
pore avec precaution et Ton observe attentivement les herds de la goutte. La 
reaction est entravee non seulement par la presence des sels ferriques, mais 
aussi par celle des sels cobalteux, platiniques et palladeux. 

33. Osmium. 

а. Precipitation par le chlorure dc cesium. Limite : 0,1 jis' d’osmium. 

б. Precipitation d’un osmite alcalin par le chlorure d’ammonium. Limite : 
0,3;jis' d’osmium. 


a. Les solutions de pcroxyde d’osmium (acide osmique) dans I’acide chlor- 
hydrique donnent, avec le chlorure de cesium, un precipite blanchttlre, formo 
d'octaedres jaune verdatre pale de 10-30 51. 

b. Quand on ajoute a du peroxyde d’osmium un exces de potasse, puis de 
I’azotite de potassium ou bien de I’alcool, il s’opere une reduction lente du 
peroxyde d’osmium avec formation d’osmite da potassium, OsO'K*,211*0, qui sc 
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separe des solutions concentrees en octaedres orthorhombiques violets de oOjjl 
environ (fig. 41). Si Ton a affaire a des solutions trop diluees, on peut les concen- 
trer apres addition d’un grand exces de potassc caustique. On 
obtiendra alors des cristaux octaedriques bien developpes, ct la 
limite de celte reaction tres caracteristique se trouve reporlee 
jusqu’a 1 U.6' d’osmiuin. 

La sensibilitu peut encore etre doublee, si, apres reduction 
complete, on ajoute un grand exces de cblorure d’ammonium. 
L’osmite se transforme alors en le compose OsO*Cl*.4AzIF, 
presque insoluble dans une solution concentree de sel ammoniac 
et se presenlant sous I’aspect de baguettes jaune clair do 40-70[i, 
qui montrent une grande tendance a se developper en houppes 
et en dendrites. Apres la separation de ce compose, la presence 
de rosmium pout etre encore attestee par le ferrocyanure de potassium qui 
produit une coloration rouge violet intense. 

Dans les experiences sur I’acide osmique, on fera bien de se premunir, plus 
encore que dans les recherches sur les sels d’or, contre Taction reductrice des 
substances organiques. 



Fig. 41. — Os- 
mitc dc potas¬ 
sium (130 d.). 


34 et 35. £tain. 

34. Chlorure stanneux. 

n. Precipitation par le chlorure aurique. Limite : 0,07 [jlK'- d’etain. 
h. Precipitation par le chlorure mercurique, Limite : 0,07d’etain. 
c. Precipitation par Tacide oxalique, Limite : 1 p.*' d’etain. 


a ct b. Voir les reactions 26 a et 23 b. 

c. Les cristaux d’oxalale stanneux, C*0*Sn, sent d’ordinairc defectueux, cris- 
talliques et affcctent la forme de la lettre II ou d’ailes de papillon; cependant 
ils sont suffisamment caracterises par leur aspect 
ct par des pbenomencs de polarisation tres pro- 
nonces (fig. 42). L’emploi d’oxalatc de potassium 
au lieu d’acidc oxalique augmente beaucoup la 
sensibilite de la reaction. Lorsqu’on effectue la 
precipitation par Tacide oxalique, Toxalate stan¬ 
neux se depose d’abord ei\ fines aiguilles soyeuses 
qui se redissolvent spontanement au bout de 
quelques minutes pour recristalliser sous forme 
de cristaux moins allonges. En presence d’acides 
libres, la reaction devient moins sensible, mais 
les cristaux se deposent plus lentement, se pre- 
sentant on prismesclinorbombiqucs plus parfaits. 
LorsqiTune solution de chlorure stanneux contient 
de Tacide arsenique, une grande quantile d’etain peut se soustraire aux 
recherches, parce qu’il passe a Tetat d’arseniate stanneux insoluble, meme en 
presence d’un grand exces d’acide chlorhydrique. 
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33. Chlorure slannique. 

a. Precipilation par le chlorure tie cesium. Limite : 0,4Sp.*' d’etain. 

b. Precipitation par I’acide oxalique et I’azotate de strontium. I.imite : 0,2pe' 
d’etain. 

a. Voir Particle Cesium, 4 a (fig. 43). Dans certaines circonstances, I’addition 
d’iodure de potassium peut Stre recommandee, parce qu’il se 
forme des octaedres jaune clair de chloro-iodostannate au lieu 
des cristaux incolores du chlorostannate pur. Si rien ne s'op- 
pose a la concentration de la goutte d'essai, et si la quantile 
d’acide chlorliydrique libro n’est pas trop considerable, on peut 
faire usage du chlorure de rubidium et memo du chlorure de 
potassium qui donnent lieu a la formation de cristaux beaucoup 
plus gros. .\vec le chlorure de rubidium, la limilc est de 
avec celui de potassium, de 2,3 p®' d’elain. 

b. Les changements de forme qu’opere le chlorure stannique 
au contact des oxalates de baryum ou de strontium ont etd deja decrits aux 
articles 19 et 20. Je n’ai rien ii y ajouler, sinon qu’en presence des acides libres, 
la sensibilite de la reaction est au moins dix Ibis plus grande, pourvu qu’on 
emploie les sels de strontium au lieu des sels de baryum. 

Le chlorure metastannique ne fonrnit pas de bonnes reactions; aussi Pacide 
metastannique doit-il 6tre fondu avec de la potasse caustique ou bien reduit par 
le magnesium avant d’etre soumis a la reaction 34 a. 





O- 

Fig. 43. — Chlo¬ 
rostannate do 
edsium (130 
diam.). 


36. Titane. 

a. Precipitation a Petat de fluotilanale de potassium, TiFl*.2KFl,H-0. Limite: 
6p«' de titane. 

b. Precipitation a Petal de fluolilanate de 7-ubtduijn,TiFl‘. 2RbFl, II-O. Limite : 
1 pB' de titane. 

a. Le precede le plus expeditif pour faire entrer le titane en dissolution con- 
siste a fondre la maliere avec du fluorure de sodium et a dissoudre la masse 
fondue dans Pacide chlorliydrique (1). 

Le fluotitanate de sodium est si soluble dans Pcau qu'on peut a peine songer 
sdricusement a fonder sur la formation de ce set une reaction microchimique. 
Mais par Paddition de chlorure de potassium a la solution acide de fluotitanate 
de sodium, le sel potassique correspondant se separe trfes lentement des solu¬ 
tions diluees sous la forme de rectangles, souvent tronques sur les angles, ou 
de lamelles hexagonales oblongues; ces cristaux minces et peu refringents 


(1) Hanshofer, loc, cit, p. 131. 
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atteignent des dimensions de 60-90[ji. (fig. 44). Les donnees en question se rap- 
portent a la precipitation dans des solutions aci- 
dulees. 

b. Quand on ajoute du chlorure de rubidium ii 
une solution acide de fluolitanate de sodium ou a 
line solution de chlorure titanique contenant du 
fluorufe d’ammonium et de I’acide chlorhydrique, 
la formation des cristaux commence dans I’espace 
de deux minutes au sein des liquides contenant 
0,2 p. 100 d’acide titanique. Les cristaux mesurcnt 
lo-aOg; ils ressemblent parfaitement a ceux du sel 
potassique. Le chlorure de cesium priicipiterait 
instantanement dans les solutions en question des lamelles cristallines de 8-12 ji. 

Si Ton veut decomposer les 'mineraux titaniferes par le carbonate de sodium, 
il faut appliquer une lerapdrature tres elevee ou ajouter un pen de sonde caus- 
tique. On epuise le produit par I’eau et Ton redissout a chaud le residu dans 
I'acide cblorhydrique concentre. Le chlorure titanique se comporte du reste, 
comme le chlorure stanniqiie avec les oxalates de baryum et de strontium. 

Bien que les reactions qui viennent d’dtre indiquees soient capables de deceler 
1 de titanc, elles ne sont pas a recommander d’une maniere absolue, parce 
qu’elles font diifaut en presence des sets stanniques ou zirconiques. 

37. Zirconium. 

a. Precipitation par I’oxalate monopotassique. Limite : 0,06[isr (jg zirconium. 

b. Cristallisation a I’etat de fluozirconate de potassium, ZrFP.21vFL Limite : 
de zirconium. 

c. Precipitation a I’etat de fluozirconate de rubidium, ZrFP. 3RbFL Limite : 
0,3[i^ de zirconium. 



a. Les solutions du sulfate ou du chlorure de zirconium ne sont prdcipitdes 
par I’acide oxalique que si le liquide contient peu d’acide libre et si la dilution 



$ 
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Fig. 43. — Oxalate zirco- 
nico-potassique (200 d). 


no depasse pas 1/200". Le bioxalate do potassium pre- 
cipitc encore lorsque la quantite de sulfate de zirco¬ 
nium est de 0,01 p. 100. Le precipite consiste en 
octaedres incolores de 20-60 jx, apparlenant probable- 
ment au systemc quadratique, formes d'un oxalate 
polassico-zirconique, 2C*0‘K*.(C^O‘)2Zr,4IFO (fig43); 
ils ressemblent aux cristaux de I’oxalate de strontium, 
mais sont beaucoup plus solubles dans I’acide chlor¬ 
hydrique. Les solutions contenant du titane, ne sont 
precipitees par I’oxalate monopotassique qu’apres addi¬ 
tion d’acelate de sodium; le depOt se presenle sous 


I’aspect de petits b4tonnets de log. 


Quand on veut decomposer le zircon, en vue de la reaction qui vient d’etre 
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docrite, on suit le precede indique en 36 a; on Iransforme flnalement le fluo- 
zirconate de sodium en sulfate par evaporation de celui-ci avec de I’acide 
sulfurique. 

b. La fusion de la zircone avec le fluorure de potassium donne line masse 
microcristalline a demi vitreuse. La solution dans I’eau chande depose des 
prismes rectangulaires de 13-20p., peu solubles dans les acides chlorhydrique et 
fluorhydrique. 

c. Si Ton emploie le sulfate ou le chlorure de zirconium obtenu de la mfime 
maniere que le chlorure titanique (voir les reactions 36), 

I’addition de fluorure d’arnmonium, d’acide chlorhy- 

drique el de chlorure de rubidium, donne exclusivemenl 

naissance a des octaedres incolorcs fortement refrin- 

gents de 30-60 p. (fig. 46), Les solutions acidcs de la 

masse obtenue par fusion avec le fluorure de potassium ^ .4 

donnent de meme avec le chlorure de rubidium des 

octaedres; ii c6le de ces cristaux, il se depose, dans les * . i JJ 

solutions concentrees, des prismes semblables a ceux ^ 
qui ont etc decrits en h, sans doute ZrFl‘,2RbFl. V / 


La decomposition avec le carbonate de sodium exige “ ,® , 

. ... ... , . . . rubidium (200 diam.). 

line temperature elevee et une fusion prolongee. Quand 

on reprend par I’eau chaude une masse obtenue en chauffant 1 p. de zircon 
avec 2 p. de carbonate do sodium, on obtient une poudre dense de zircone, 
ZrO*, qu’on pent reconnaTtre ii de forts grossissements comme formee d’un amas 
de lamelles hexagonales incolores ou colonies en jaune pile par une petite 
quantile d’oxyde platiniqiie, PtO*; la reaction reussit encore avec de zirco¬ 
nium (d). 11 est a regretter que ces lablettes hexagonales soient si exigues el 
qu’on obtienne, en outre de ces cristaux, une masse predominante de zirconato 
de sodium grumeleux, qui gine au plus haut degre I’observation des lamelles 
caraetdristiques. 

La precipitation du sulfate de zirconium par le sulfate de potassium ne fournit 
point de reaction microchimique sensible. 


a. Precipitation de la solution de sulfate de thorium par la chaleur. Limitc : 
30[x«' de thorium. 

b. Precipitation parl’acidc oxalique. Limite: 0,1 jj.*" de thorium. 

c. Precipitation par le carbonate d’ammonium et le sulfate thalleux. Limitc : 
0,0o[i'' de thorium. 


a. On place sur un porte-objet pres de son bord, un couvre-objet, puis, sur 
ce dernier, la goutte d’essai; on chauffe rapidement jusqu’a I’ebullition, on 
ecarte a I’aide d un fil de platine les cristaux qui se forment aux bords de la 

y 

(1) Michel-Ldvy et Bourgeois, Bull. soc. min., 1882, t. V, p. 136. . 
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goulte et Ton pousse le couvre-objet siir Ja partie froide de la lame. On voit 
alors la goulte se remplir d’aiguilles lines de sulfate de Ihorium, (SO*)^Th,31PO, 
ayant line longueur de 70-100fi; cette reaction est la plus commode et la plus 
sdre, a la condition que la quantite de thorium ne soit pas tres petite. Les 
sulfates des nietaux de la cerite, surtout celui de lanthane, se comportent d’une 
maniere analogue quand on chauffe leurs solutions concentrees. Mais on evitera 
de confondre le sulfate de thorium avec ces derniers composes et aussi avec le 
gypse, qui pourrait se deposer par la concentration de la solution, si Ton ajoute 
ensuite de I’ammoniaque et du carbonate d’ammoniura (voir plus loin c), qui 
precipitant le calcium et les metaux de la cerlte a I’etat de carbonates. 

h. Ifacide oxalique produit dans la solution des sels de thorium un precipite 
pulverulent d’oxalale de thorium (C®0‘)2Th, 211-0, peu soluble dans I’acide 
cblorhydrique, plus soluble dans I’ammoniaque et le carbonate d’ammonium. 
Des solutions tres diluees fournissent un oxalate trfes finement cristallise, qui, 
d’apres M. Haushofer (t), consiste en des lamelles carrees.Dans une longue serie 
d’experiences, je n’ai obtenu des lamelles qu’exceptionnellement; la grande 
majorite des crislaux etaient des batonnets longs de 4,0.. 
Des individus un peu plus gros s’obtiennent d’une solution 
de I’oxalate dans I’acide cblorhydrique chaud. 

c. Le carbonate de thorium se dissout dans le carbonate 
d’ammonium, surtout lorsqu’on ajoute en memo temps de 
I’ammoniaque caustique. Une petite quantite de sulfate 
thalleux precipite de cette solution des rhombes incolores 
aigus et des octaedres rhombiques aplatis qui peuvent 
atteindre des dimensions de 30-40 [j. (fig. 47). Des solutions 
tres diluees deposent pendant I’evaporation aux bords de 
la goutte des rhombes de 4-10 [i. Les sels de glucinium, de 
zirconium ou d’yltrium no donnent pas de reaction ana¬ 
logue. Quant a I’uraniuni qui, sous ce dernier rapport, se comporte a la faqon 
du thorium, il s’en distingue par les reactions a et b. 

39. Silicium. 

a. Precipitation a I’elat de/Iwositicate de sodium, SiFl‘.2NaFl.Liraite: 0,03 [j. 6' 
de silicium. 

b. Precipitation a I’etat de silicomolybdate de rubidium, Si(OKb)‘. 12MoO\ 
xll-0. Limite : 0,004 p." de silicium. 

a. On dissout la substance dans I’acide fluorhydrique ou dans le fluorure 
d’ammonium additionne d’acide cblorhydrique et Ton precipite par un exces de 
chlorure de sodium. Le fluosilicale de sodium a I’avantage sur tons les autres 
fluosilicates que ses cristaux sont d’une observation facile : ce sent des prismes 
a six pans, des lamelles ou etoiles hexagonales de 40-70^, ou encore des rosettes 
a six rayons; tous ces cristaux se distinguent par des contours tres accentues et 

(1) Loc. cit., p. 128. ■ ' 


^ Ooxx £? 

0 Op. £30 

°o LJ n ^ 
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Fig. 47. — Carbonate 
thorico-thalleux (3(X) 
diam.). 
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par une coloration parliculiere rose pile (voir Sodium, 2 c, fig. 6, p. 22). Par 
centre le fluosilicate en question offre le desavantage de resseinbler beaucoup, 
comme forme et comine coulcur, a plusieurs antres fluosels sodiqiies, comme le 
fluoLilanate, le fluozirconate, le fluostannate, le fluoborate (1). Dans le cas oil 
I’on snpposerait probable la coexistence du bore, du titane, du zirconium ou de 
retain avec le silicium, on fera bien de provoquer plulot la formation de fluosels 
polassiques. Le fluosilicate de potassium SiFP. 2KF1, crislallise en cubes inco¬ 
lores, tres peu refringenls, dont la grosseur n’atteint que le quart de celle qui est 
propre aux crislaux hexagonaux du sel de sodium. 

Du reste, on pent profiler de la plus grande volatilile du fluorure de silicium, 
en vue de separer le silicium d’avecles aulres dlemenls nommes plus haul;pour 
cela, on distille la masse dans un vase de plaline avec le fluorure d’ammonium 
ct I’acide sulfurique, en ayant soin de ne pas depasser la temperature de 140“. 
Une goutle d’eau, ou mieux d'une solution d’acetated'ammonium, sert a absorber 
le.s gaz degages. 11 est a remarquer que, si Ton a all'aire a des substances qui, 
en outre du silicium, contiennent encore du potassium, on voit deja se separer 
du fluosilicate de potassium pendant la decomposition. 

b. On fond la matiere avec cinq fois son volume de carbonate de sodium, on 
dissout la masse fondue dans I’eau, on ajoulo du molybdale d’ammonium, puis 
un exces d’acide azotique et enfin un peu de chlorure do rubidium. Si le liquidc 
contient de I’acide phosphorique, il se separc aussitbt des grurneaux cristallins 
jaunes; s’il y a absence d'acide phosphorique, on chaull'e a 70“ environ, afin de 
former du silicomolybdate do rubidium (2) et Ton oblient, nieme en parlant 
d’une quantile extremement faible de siliec,les petits crislaux jiiune pale decrits 
il rarticlc/iii6idium,en o a. La reaction se recommande par une sensibilite extra¬ 
ordinaire, seulemenl il faut I'appliquer avec quelques precautions. Une solution 
acide de molybdate d’ammonium peut deposer, apres avoir ete chautfee, des 
aiguilles d’un molybdale acide et donner par dessiccalion un diipOt de grains tres 
liinus. La seule apparition d'un precipite grurneleux ou granuleux n’est done pas 
une preuve directe de la presence du silicium ; en outre, il ne faut pas oublier, 
quand on vent pousser jusqu’a I’extreme la sensibilite de la reaction, que I’acide 
azotique altaque le verre a la temperature de I’cbullition. On s’en convainc 
aisement en chauffant sui- un porle-objet une gouttc du melange de molybdate 
d’ammonium, d’acide azolique et de chlorure de rubidium. Aussi est-on force, 
lorsqu’il s’agit d’essais un peu delicats, de chauffer sur une lame de platine, 
d'evaporcr jusqu’a ce qu’il ne reste plus qu’un residu minime, de faire bouillir 
avec de I’eau et de concenlrer le liquide sur le porte-objet. De plus, il est a 
remarquer que les acides arsenique, vanadique, uiobique, lantalique et I’oxyde 
de bismuth donnent dans les memes circohstances des molybdates complexes 

(1) Le fluoborate est trfes soluble, le flualumiiiate (cryolite) est tres finement granuleux, trfes 
])cu refringent et trfes transparent (il n'est pas hexagonal, comme je I’avais indiqufi anciennement); 
le fluoferrite forme des globules de 12 n, qu'on pourrait confondre facilement avec le fluosilicate. 

(2) Une melhode un peu plus longue, mais plus sire, consiste k ne mettre d’abord que du 
n^jjk^ilr d'ammonium et de I’acide azotique, chaufier pour faire en mdme temps I’essai du 
li^^Hre et de Tarsenic, et a n’ajouter le chlorure de rubidium qu’aprfes refroidissement. Par 
lu^^||lc en outre le risque d’dtre induit en erreur par la separation d’acide molybdique. 
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de la mfime forme et de la m6me couleur; cependantces dernieres eombinaisons 
se formeiit aussi dans les solutions des sels potassiques, tandis que I’acide silico- 
molybdiquc n’est pas precipite par ces derniers sels. Enfin, I’oxyde de thorium 
se comporte envers I’acide molybdique en tout point comme la silice, tandis que 
la zircone, les acides titauique et stannique reagissent d’une maniere qui n’offre 
qu’une lointaine analogic avec la reaction que nous venons de decrire. 

c. M. Ilaushofer a essaye de fonder une reaction du slticium sur la propriete 
decouverte et decrite par moi-meme, que possede la fuchsine de colorer la silice 
gelatineuse dans les sections de roches taillees cn lames minces. Cette reaction 
n'est cependant pas assez sensible pour ce but et n’a aucune valeur quand on a 
affaire a une gelee de silice en suspension dans un liquide, parce qu’il s’y depose 
Ires facilement des pellicules de couleur d’aniline adherentes au verre, meme 
lorsque la liqueur ne renfermc aucune trace de silice gelatineuse. En tons cas, 
il faudra s'assurer que cette matiere adhere bien au verre, afin qu’on puisse, 
aprcs surcoloration de la preparation, la faire macerer pendant une demi-heure 
au moins dans une quantite abondante d’eaii. On peut dire, en passant, que le 
vert malachite convient heaiicoup mieux que la fuchsine pour teindre la silice 
cn gelee. 

40. Carbone. 

a. Precipitation ii I’etat de carbonate do strontium, CO® Sr, ou de carbonate 
de calcium, CO’Ca. I.imitc: la*' de carbone. 

b. Degagcment de ranhydride carbonique ii I’ctat gazeux. 

Pour le cyanogenc, voir plus loin Azote, 53 c. 

a. On peut precipiterl’acide carbonique par les sels calciqnes dans les solutions 
des carbonates solubles; le precipite forme d’abord d'une poudre tres fine se 
Iransforme bicntOt en petits rhomboedrcs bien definis{voyezCa/cium, 21 f, p. oOJ. 
Le carbonate de plomb, CO®Pb, prcnd plus vitc I’aspcct cristallin et forme des 
cristaux plus gros; si la precipitation s’accomplit rapidement, on obtient des 
bilonnels on des macles en X, de 15 [jl, ou bien des agregals'ramifies de ces 
formes simples ; dans le cas ou la separation des cristaux va plus Icntcment, on 
voit parailre des Icntilles de Ibix. 

Pour rcndre le carbone libre (graphite, anthracite, houillc, etc.) accessible 
a I’essai indique, on peut I’oxyder par voie de fusion avec le nitre. On triturc la 
matiere a essayer avec dix fois son volume cn salpfttre, et Ton peut, cn ce cas, 
effcctuer la combustion sans perte sur une lame de platine. La calcination doit 
6tre moderee et pas trop prolongee; mgme lorsque Ton operc avec une pre¬ 
caution extreme, il s’engendre toujours une quantite considerable d’azotilc de 
potassium, et I'acctate de plomb peut donner avec ce sel un precipite pulve¬ 
rulent. Aussi I’azolale de strontium est-il preferable comme reactif pour la pre¬ 
cipitation de I’acide carbonique; le carbonate de strontium se ddpose sous 
forme de globules mesurant 6-12(Voy. Strontium, 20 d). 

b. On peut chasser, par I’acide chlorhydrique ou I’acide azotiq 
carbonique des carbonates insolubles et observer, a I'aide du 
bulles de gaz qui s’echappent. Lorsqu’on est en droit de supp 
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d’une petite quantite de carbonates, on fera bien de niettre I’objet dans unc 
gouUc d’eau sous iin couvre-objet, de ddposer ii I’un des bonds une goutle 
d’acide chlorhydrique et d'absorber le Jiquide du cote oppose par une bande de 
papier a fillrer; la reaction commence bientot et I’accumulation des bulles de 
gaz sous lo couvre-objet donne a la reaction une sensibilile beaucoup plus 
grande. Sous les formes qu’on vient de decrire, celle-ci est deja en usage depuis 
nombre d'annees dans fexamen des plaques de roches et offre, de plus, dans ce 
cas particulier, I’avantage qu’on pent observer sur quels points precis a lieu le 
degagement de I'acide carbonique. Par une modification de ce precede, on peut 
encore mieux localiser le phenomene : on enduit la preparation d’une mince 
couclie de gelatine glycerinee fondue. Apres le refroidissement, on couvre 
celle-ci d'unc autre couche du meme melange auquel bn a ajoutc 10 p. 100 
d’acide clilorbydrique. 


41. Bore. 

a. Precipitation ii I’etat de fluoborate de potassium, BoFP. KFl. Limite : 
0,2 pS'-de bore. 

b. Sublimation avee le fluosilicate d’ammonium. Limite : 0,4p«' de bore. 

a. On dissout la substance ii examiner dans I’acide fluorhydrique ou dans 
I'acide chlorhydrique additionne de fluorure d’ammonium, et I’on precipite par 
le clilorure de potassium (1). Les solutions quelque pen ctendues ne sont pre- 
cipitees quo pendant I’evaporalion. En ce cas, les cristaux de fluoborate potas- 
sique sont mieux accentues et prismatiques, laiidis que 
ce sont des rlioinbes tres peu refringents, si la precipi¬ 
tation s’accomplit dans un espace de temps relativement 
court. Les cristaux appartiennent, d’apres M. llaushofer, 
au systbme orlliorhombiquc; par suite de la troncature 
des angles, on peut voir naitre encore des formes hexa- 
gonales ou octogonalcs (fig. 48). Si Foil redissout dans 
I’eau chaude les individus trop pales et trop confus, on 
oblient apres refroidissement des cristaux mieux tcr- 
mines. Au lieu du clilorure de potassium, on peut encore 
employer ceux do rubidium ou de cesium; ce dernier 
reactif augniente legerement la sensibilile de la reaction. 

Si I’on etait encombre par la presence d’une quantite nolable de silicium, il 
conviendrait d’en eliminer la plus grande partie soit en concenlraiit par 
I’evaporation, soit en precipitant par le chlorure de baryum. 

b. La matierc a essayer est melaiigee a I’elat solide avec la moilie de son 
volume de fluosilicate d’ammonium sec et chauffee de maniere qu’on puisse 
recueillir le produit sublime (2); il n’est pas necessaire d’executer cette operation 
dans des ustensiles de plaline. On dissout le sublime dans Feau, on elimine le 
siliflite^i le precipiUnt en solution aclde par le chlorure de baryum et Fon 
ess^^^Haction donnee plus haut pour le bore en a. 

loc. cil., p. 38. 

(2) Stolba. 



Fig. -iS. —r Fluoborate dc 
potassium (130 diam.). 
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L’acide borique modifie plusicurs reactions a la faqon des sels d’alurainiuni ou 
des sels ferriqiies (Voy. Barijum, Strontium et Calcium). 




49. — Alun do cesium 
(130 diain.). 


42. Aluminium. 

a. Precipitation a Petal d’alun de cesium, SO'Cs^.(SO*)®AP,24H^O. Limile : 
0,33 [jl8 ' d’aluminium. 

b. Precipitation par le fluorure d’ammonium. Limite : 0,3jiS' d’aluininium. 

a. On met un petit grain de chlorure de cesium an bord de la goutte d’essai 
moyennement concentree, ou bien on la touche a I’aide d’un fil de platine 
trempe dans le sel en deliquescence(1). Si la goutte renferme plus de 1 p. 100 de 
sulfate d’aluminium, il se forme tout de suite des arborisations rectangulaires; 

en pareil cas, il convient d’ajouler une gouttelelle 
d’eau. Un petit exces d’acide sulfurique est favo¬ 
rable a la formation des cristaux; un'grand exces 
d’acides forts diminue, au contraire, la sensibilitc 
de la reaction. On fera bien d’eviter egalement une 
trop forte dilution; il est en effet difficile d’obfenir 
de beaux oclaedres dans les solutions qui renfernjent 
moins de 0,2 p. 100 d'aluminium. Les cristaux d’alun 
de cesium sent des octaedres incolores, d’ordinaire 
tres nettement termines, mesurant 40-90(fig. 49). 
M. Slreng present d’employerle sulfate de cesium au lieu de chlorure; la reaction 
marclie alors plus vite et Ton n’a pas besoin d’ajouter un exces d’acide sulfu¬ 
rique. Le sulfate monopotassique propose par M. Strong 
produit aussi de beaux cristaux d’alun ordinaire, mais; 
par Pemploi de ce reactif, la reaction perd en sensibilitc. 
— Les sels ferriques n’ont aucune influence nuisible 
parce que I’alun de fer, bien plus'soluble, cristallise tres 
diflicilement. 

b. Le fluorure d’ammonium, ajoute en exces, precipite 
Fig. 50. — rtuatumi- dans les solutions aluminiques pas trop diluees des octaedres 
peu refringents mais bien definis, formes par du flualumi- 
nate d’ammonium, Al-Fl®. BAzlUFl. Dans des liqueurs 
diluees, ils se forment peu a peu a partir des bords de la 
goutte et peuvent atteindre des dimensions allant jusqu’a 
60 jx (fig. SO). 11s sent assez solubles dans I’acide azolique et 
apparaissent de nouveau quand on ajoute de I’acetate d’am¬ 
monium. Les fluorures de potassium, de rubidium ou de 
cesium reagissent plus energiquement que le fluorure d’ammonium, mais on 
obtient des cristaux beaucoup plus petits; les fluorures de sodium ou de lithium 
produisent des precipites peu refringents et formes de grains tres fins. 

La precipitation par le fluorure d'ammonium pent servir a la r 
I’aluminium dans les solutions tres diluees; elle mene alors beaucoujF 


/ 


I 




(130 diam.). 
cristaux prismati- 
ques caractdrisli- 
[ ques pour I’alumi¬ 
nium se produisent 
avec un exets de c( 


(!) Behrens, loc. cit., p. 30. Ann. de I'Ec. pol de Delft, t. I, p. 199. 
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au but que I’emploi des sels de cesium, mais il est absolument necessaire que 
les sels de sodium ainsi quo les sels ferriques soient absents. En general, on 
preferera la reaction a. 

c. On peut encore attester la presence de I’aluminium par la coloration 
artidcieJle de son hydrate. Pour cela, le niieux est de se servir de rouge du 
Congo, dont la solution aqueuse teint raluraine hydratee en rouge sang a la 
temperature ordinaire. La solution des inatieres colorantes agit mieux, du 
reste, sur I’hydrate recemment precipitd que sur I’hydrate desseche. 

43. Per. 

Sets ferriques. 

a. Precipitation par le ferrocyanure de potassium. Limite : 0,07 jj.*' defer. 

b. Precipitation par le fluorure d’ammoniura. Limite ; 0,2 ;j.s' de fer. 

c. Precipitation par le chlorure de baryum et I’acide oxalique. Limite : 0,1,as' 
de fer. 


a. Le precipite bleu floconneux de bleu de Prusse, produit par le ferrocyanure 
de potassium dans les solutions de sels ferriques se lai.sse Ires bien distinguer a 
des grossissemenls, qui ne depassent pas 200 diam. La reaction cesse d’etre 
visible lorsque le sel ferrique est dilue au 1 '2000'. On se gardera d'ajouter un 
grand-exces d’acides forts, qui, decomposant le ferrocyanure, pourrait produire 
du bleu de Prusse, m6me en I’absence de sels ferriques. 

b. l.e fluorure d’ammonium precipite les sels ferriques de la m&me maniere 
que*les sels d’aluminium. Les cristaux octaedriques de fluoferrite d’ammonium, 
Fe^FP.OAzlI'Fl, sent incolores; leurs contours sont un peu plus accuses que 
ceux du compose d’aluminium correspondent. Les fluorures de sodium ou de 
lithium precipitent des globules de 6-12;i; le fluorure d’argent, une poudre 
jaune clair. II est facile, au moyen de I’ammoniaque, de mettre en evidence la 
presence du fer dans les cristaux octaedriques : il suffit de laver a I’eau, do 


transporter les cristaux dans une goutte d’eau sur 
I’eau au moyen lie papier a Gltrer et de la remplacer 
par une goutte d'ammoniaque. Les octaedres pren- 
nent tout de suite une couleur jaune brunatre et se 
troublent, tout- en conservant leur forme. La trans¬ 
formation en 51eu de Prusse fournit un resultat 
moins satisfaisant. 

c. Le chlorure ferrique modifie-d’une maniere 
trfes remarquable la precipitation du chlorure de 
baryum par Facide oxalique. Au lieu de baguettes 
raccourcies incolores', il se forme d’ordinaire, aux 
bords de la goutte, des cristaux capillaires courbes 
et frises, rounis en jjiisceaux, d’une couleur bru- 
na^^dair (fig. 51); ils attnignent souvent une lon- 


un porte-objet, d’absorber 



Fig. 51. — Oxalate barytico- 
ferrique (60 diam.). 


plus de 300p. (1). On fera bien d’eviter 


grand exces du reaclif. 


ke chloroplalinique exercc une influence 
Ic baryum au moyen de I’acide oxalique. 


emblable sur la precipitation du 
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Les sels d’aluminium se comportent encore ici d’une maniere analogue, car ils 
donnent lieu a la formation de cristaux capillaires incolores. 

Les sels de strontium donnent, avec I’acide oxalique et le chlorure ferrique, 
des prismes rectangulaires; au contraire, la precipitation des sels calciques par 
I’acide oxalique n’est pas modifiee d’une maniere sensible par les sels d’alu¬ 
minium ou de fer au maximum. 

Sels ferreux. 

Les sels ferreux sont precipites par I'acide oxalique mfime dans les solutions 
qui contiennent beaucoup d’acide chlorhydrique (t). La precipitation marche 
assez lenlement et les prismes jaune verdatre del’oxalaie ferreux, C*0*Fe,2H*0, 
ne sont pas tres cafacteristiques. 

phosphate ammoniaco-ferreux, PO‘FeAzH*,61PO, ressembla au sel man- 
ganeux correspondant. II convient aussi peu que I’oxalate pour une reaction 
microcliimique, parce qu’il est assez difficile de reduire un sol ferriquc a I’etat 
de sel ferreux, lorsqu’on opere sur une petite goutte. 


44. Chrome. 

a. Precipitation a I’etat de chromate d'argent CrO‘Ag^ ou de dichromate 
d'argent Cr-O’Ag^. Limite : 0,02SjiS'' do chrome. 

b. Precipitation a I’etat de chromate de plomb, CrO‘Pb. Limite : 0,02 jjls' de 
chrome. 


a. Voir, pour les proprietes des chromates d’argent, Argent, 7 b et fig. 9, p. 27. 
Quoiqu’elle soit d’une sensibilite un peu moindre que la suivante, la reaction 
par I’azotate d’argent merite la preference ii cause de la tendance qu’a le 
dichromate d’argent de former, dans les solutions faiblement acides, de gros 
cristaux caracteristiques qu’on rcconnait aisement a cold des precipites du 
chlorure, du vanadate et d’autres composes argentiques peu solubles. I.es 
chromates d’argent se dissolvent facilement dans I’amriToniaque, moins bien 
dans I’acide azotique. 

Lorsqu’on a affaire a des solutions tres diluees d’un chrorffate, il convient 
d’ajouter, avant le nitrate d’argent, un sulfate soluble, ou mieux encore de 


I’acide sulfurique. En effet, I’acide sulfurique ou les sulfates solubles trades par 
I’azotate d’argent fournissent, en solution un peu concentree, au bout de 
quelques instants, de gros cristaux orthorhombiques incolores, tres refringents, 
lamelles rhombiques, octaedres, prismes, de sulfate d'argent SO‘Ag*; cette 
reaction n’est pas assez sensible par elle-meme pour dtre appliquee a la 
recherche microcliimique soit de I’argent, soit de I’acide sulfurique. Mais, s’il y 
a dans la liqueur un peu d’acide chromique avec I’acide sulfurique, la preci- 


pitation est beaucoup facilitee et les cristaux du sulfate d’argent si 
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orange ou rouge feu, par suite du melange de chromate d’argent isomorphe 
qu’ils renferment. 

6. Voir, pour le chromate de plomb, Plomb, 22 d, et fig. 31, p. 32. En liqueur 
neutre, il esl tres difficile d’obtenir des cristaux, on n’ohtient qu’un precipite 
pulverulent paraissant noir a la lumiere transmise. Mais cctte difficulte a ele, 
comme on I'a expose, tournee par M. L. Bourgeois; pour faire cristalliser le 
chromate de plomb, il suffit do le precipiter a chaud dans une goutte d’essai 
fortcment acidulee par I’acide azotique. 

Nous avons suppose le chrome a I’elat de chromates solubles ou d’acide 
chromique. Si Ton avail affaire a des sels chromiques, on les transformerait 
aisement en chromates par I’nddition d’eau oxygenee a leur solution ammo- 
niacale. I/oxydation par voie de fusion avec le nitre et le carbonate de sodium 
est moins commode mais plus shre; de plus, elle s’applique directement a des 
mineraux chromiferes, tels que la chromite. Cependant, en operant ainsi, on 
n’atteindra point la sensibilite indiquee ci-dessus; j’ai trouve pour la limite, 
comme moyenne de trois experiences, une quantite de 5,6 de chrome. 


45. Vanadium. 

a. Precipitation a I’etat de metavanadate d’ammonium, VO’AzIP. Limite : 
0,3p.8' de vanadium. 

b. Precipitation a I’etat de pyrovanadate d'argent, V^C^AgL Limite : 0,07 (j.*' 
de vanadium. 

c. Precipitation par un scl thalleux. Limite : 0,1;jl«' de vanadium. 

a. Un exces de chlorure d’aminonium precipite, dans les solutions alcalines 
de I’acide vanadique, de petits cristaux lenliculaires de metavanadate d’ammo¬ 
nium presque insolubles dans une solution saturee de sel 
ammoniac (1). Les cristaux mesurent 12-20^.; ils offrent une 
birefringence considerable avec des extinctions suivant leur 
allongcment (fig. 52). 

b. Les solutions incolores des metavanadates se colorent on 
jaune par I'addition des acides; I’uzotate d’argent produit, dans 
cesliquidesacidules, un precipite jaune pulverulent accompagne 
de batonnets tres exigus. Si I’on chauffe avec de I’acide azotique, 
ou memo avec de I’acide acelique etendu, le precipite se dis- 
sout; il se forme de nouveau par I’addition subsequente d’acetale 
de sodium, et, si Ton repete cette operation, on peut obtenir le 
sel cristallise. Mais le meilleur moyen et le plus simple pour y arriver consiste 
a faire la precipitation a chaud dans une liqueur fortement acidulee par I’acide 
a^|U||p. On obtient alors le vanadate d’argent sous la forme de bAtonnets 

( 1 ) Streng, Anleil. z, Bestimm. d. Miner., p. 89. 



Fig. 52. — M^ta- 
vanadate d'am- 
inonium (130 
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oranges de lOjx, et de faisceaux ou d’etoiles dont la longueur atteint 20[i (fig. 53); 

ces cristaux sont faciles a distinguer du chromate d’argcnt 
qui est, du resle, beaucoup moins soluble dans les acides. 

c. Le tetravanadate de potassium K20.2Y^0%4H-0 et le 
pyrovanadate lhalleux V^O'TP, crislallisant en rhombes 
jaunes (1), se distinguent trop peu des chromates corres- 
pondants (angle du dichromate, 62°; angle du pyrovana¬ 
date, 66°). La meme remarque s’applique a la precipitation 
au moyen d’acetale de lithium, des solutions de vanadates 
jaunies par I’addition d’acide acetiquc. 11 vaut mieux pre- 
cipiter une solution incolore de metavanadate par un sel 
thalleux en presence d’une petite quantile de chlorure 
alcalin. Le prdcipite pulverulent ayant ete dissous sous 
Taction de la chaleur, on verra se produire, par refroidissement, de petits 
cristaux incolores du systeme orlhorhombique, batonnets et hexagoncs hien 
definis, facilement solubles dans Tacide azotique etendu. La solution acide etant 
additionnee a chaud d’un exces d’ammoniaque, depose lentement des rosettes 
hexagonales, en forme de bouton, d’une couleur ambree p4le. Ces cristaux 
rappellent ceux du ferrocyanure didymo-potassique (voir 17 d et fig. 19, p. 41); 
leur diametre est de 20-30 [ji; ils sont sans doute constitues parun chlorovanadaie 
thalleux. 



Fig. f>3. — Pyro- 
vanariatc d'argent 
(130 diam.). 


Precipitation a I’etat de niobate de sodium, NbO®Na,3IPO. Limite : 0,6 [xs' de 
niobium. 


Le niobate de sodium se 



— Niobate de sodium. 
Les grands cristaux hexago- 
iiaux n’apparaissent que d’une 
fa?on transitoire, etseulement 
en presence d’un exefes de 
soude causlique (130 diam.). 

precipitee par les sels de 


prdsente souvent sous Taspect de baguettes incolores 
d’environ 30p., frequemment reunies en agregats 
etoiles, ressemblanl aux cristaux du tantalatc cor¬ 
respondent (fig. 54). On Tobtient en fondant, a une 
temperature elevde, des mineraux niobiferes avec 
du carbonate de sodium, plus facilement encore 
par fusion avec de la soude caustique. L’acide nio- 
bique qu’on extrait de ces mineraux par voie de 
fusion avec le sulfate monopotassique, apres epui- 
sement de la masse fondue par Teau chaude, donne 
le m6me sel, quand on le chauffe avec de la lessive 
de soude, niais ordinairement celui-ci est souille 
d'un peude tantalate, quelquefois aussi de tungstate 
ou de stannate. 11 se dissout dans 200p. d’eau froide 
et 75 p. d’eau bouillantc; il est tres soluble dans 
une liqueur contenant du fluorure d’ammonium et 
de Tacide chlorhydrique; cette solution n’est pas 
potassium, ce qui est un caractere distinclif d^^ 


(1) Haushofer, loc. cit., p. 131-135. 
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(anlale. Dans les solutions soil aqueuses, soil fluorliydriques, la soude caustique 
precipile le niobale NbO’Na, 3H-0 decrit ci-dessus. On pent encore obtenir des 
cristaux bien definis en partant des solutions du sel dans I’eau chaude quand 
on emploie un exces de soude caustique. En I'absence d’alcalis libres, la 
solution donne par le refroidissement dc petites aiguilles et des grumoanx de 
niobates acides de sodium. 

La teinlure de noix de galle colorc en rouge orange I’acidc niobique hydrate 
en presence de I’acide chlorhydrique. Cette reaction a peu de valeur pour 
I’observalion au microscope; elle n’est, du reste, d’aucune utilite quand il s’agit 
de deceler le niobium en presence du lantale. 

47. Tantale. 

a. Precipitation a I’elat de fluolanlalate de potassium, TaFP.2KFl. Limite : 
de tantale. 

b. Precipitation a I’etat de tanlalale de sodium, 4Na*0.3Ta*0“,25H-0. 
Limite ; I,2|x5' de tantale. 

a. Les solutions de I’acide tantalique dans I’acide fluorhydrique on dans un 
melange d’acide chlorhydrique et dc fluorure d’ammonium donnent, avec les 
solutions de sels de potassium, un precipite du sel TaFl'K', 
peu soluble et cristallise en prismes ten us, tandis quo le 
fluoxyniobale de potassium, NbOFFK*,H-0, qui s’engendre 
dans les memes circonstances, et qui n’exige que 13 p. d’eau 
pour se dissoudre, reste dans le liquide. Le fluotantalate de 
potassium se presente sous I’aspect de baguettes d'une lon¬ 
gueur considerable, a0-200[jL (fig. 53). II se dissout a la tem¬ 
perature ordinaire dans 100 p. d’eau; malgre cette faible solu- 
bilite, il se separe tres lentement, et la precipitation n’est 
complete qu’au bout de 10 minutes. La difference de solubilite 
du fluotantalate et du fluoxyniobale devient beaucoup plus 
grande, lorsqu’on substitue au chlorure de potassium celui 
de cesium; il y a lieu seulement de regrctter que, eu egard a ce fait, les 
bdtonnets du sel TaFPCs^ soient si petits; ils atteignent a peine une longueur 
de 1,3 [A. 

b. Les solutions dc I’acide tantalique dans un exces de soude caustique 
deposent, par refroidissement et par evaporation, des lamelles et des rosettes du 
sel Ta®0‘®Na®,23IP0, atteignant une longueur de 30-50 jj.. Ces cristaux ressem- 
blent, comme forme et comme grosseur, a ceux du fluosilicatc de sodium 
(fig. 6), mais ils sont parfailement incolores. Le tantalate de sodium se dissout 
dans 162 p. d'eau chaude et 490 p. d’eau froide; il se separe de cette derniere 
solution et mfime d’une solution dans la potasse caustique par I’addition de 
soilite caustique, en vertu de ce fait qu’il est presque insoluble dans ce dernier 
alcali. Des liqueurs ne conlenant que peu d’alcali libre cristallisent encore plus 
mal que des solutions semblables de niobate de sodium, mais un grand exces de 



Fig. 55. — Ftuo- 
taiitalate de po¬ 
tassium (130 d.). 
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soude caustique n’a pas d’influence favorable sur la regularite de la cristal- 
lisation. En outre des hexagones, on volt paraitre, surtoiit au debut de la cristal- 
lisation, des baguettes et des aiguilles qu’on peut a peine distinguer des 
cristaux du niobate. Aussi, la reaction a, bien qu’elle soit moins sensible et 
qu’elle exige plus de temps, merite-t-elle la preference. Enfin, il est a remarquer 
que les cristaux dii tluotantalate de potassium sont deja attaques a la tempe¬ 
rature ordinaire par la lessive de soude. Si Ton eleve la temperature, on amcne 
une transformation complete du sel en question, et, pendant le refroidissement, 
on voit se deposer des cristaux de tantalatc de sodium. 


48. Bismuth. 

a. Precipitation par I’oxalate monopotassique. Limite : 0,3de bismuth. 

b. Precipitation par I’iodure de potassium et le chlorure de rubidium. Limite; 
0,13 [!.«'■ de bismuth. 

c. Precipitation par le sulfate monopotassique. Limite : 0,3fi" de bismuth. 

d. Precipitation du chlorure ou de I’iodure par I’eau. Limite : 0,4[if de 
bismuth. 


a. L’acide oxalique fait naitre dans les solutions des sels de bismuth un 

precipite blanc pesant et pulverulent d’o.vatate de en 

presence d’un exces d’acide oxalique, ce precipite prend 
I’aspect cristallin et donne des batonnets, des rhombcs et des 
aiguilles. La precipitation s’accomplit plus vite et plus com- 
pletement par le bioxalate de potassium; si Ton eleve la 
temperature dc la solution acide, le precipite se redissout en 
partie et, pendant le refroidissement, un oxalate bismuthico- 
potassique cristallise sous la forme d’octaedres quadratiques 
fortement refringents, atteignant une longueur de 6-15|i 
(fig. 36); on pourrait aisement les confondre avec des cris- 
laux d’oxalate de calcium. Cette reaction donne encore un 
bon resultat avec de I’azotale de bismuth dilue au t/tOOO". 

b. Les sels de bismuth, dissous dans I’acide chlorhydrique elendu, donnent 
avec le chlorure de rubidium des lamelles hexagonales 
appartenant probablement au systeme rhombique, d’un dia- 
metre dc 200-300[i, formees par un chlorure double de 
rubidium et de bismuth, BiCP.2RbCI,2,5II»0; elles sont 
tres minces et cependant bien defmies, et possedent un 
pouvoir polarisant considerable. En presence des sels slan- 
niques, le bismuth se precipite apres I’etain et fournit alors 
des hexagones allonges. Pour les solutions qui contiennent 
plus de 0,2 p. too d’azotate de bismuth, I’emploi du chlorure 
de rubidium suffit; pour des liqueurs encore plus diluees, 
il convient de lui substituer le chlorure de cesium, qui®B- 
duit, dans les solutions de bismuth pas trop etendues, un 

precipite cristallin semblable au precedent (tig. 57). 


*3 
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Fig. 56. — Oxalate 
bismulliico-potas- 
siquc (300 diain.). 
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Fig. 57. — Chlorure 
double de bismuth 
et de cdsium (130 
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Cette reaction, qui se joint tres commodement a la recherclie de retain, 
devient surtont tres belle lorsqu’a la solution du chlorure bisiiiuthique on ajoute 
un peu d’iodure de potassium. L’iodure rragit plus lentement que le chlorure, 
mais, malgre cela, d’une maniere silre et caracteristique. I.a 
goutte d’essai, a mesure qu’elle se desseche, donne des 
baguettes, des rhombes et des bexagones couleur de minium 
ou rouge sang, du sel double BiP.2RbI, 2,511*0; cescristaux 
ne sont pas tout a fait aussi gros que les chlorures doubles 
correspondants. 

c. Voir la reaction donnee pour le Potassium, 1 c, p. 20 
(fig. 58). Elle ne s’appliquc qu’aux solutions qui contiennent 
au moins 0,2 p. 100 d’azotate de bismuth, mais elle est plus 
nelte que celle qui vient d’Oire decrite en a. 

d. La precipitation de I’azotate de bismuth par I’cau, 
recommandee par M. Ilausbofer (1) comme reaction inicro- 
chimique, ne me semble pas recommandable; elle met sou- 
vent la patience a I’epreuve et fournit des cristaux confus. La m6me remarque 
s’applique a la precipitation par I’acide arsenique, recommandee aussi par 
M. Ilausbofer. II est bien preferable de precipiter par I’eau le chlorure de 
bismuth, ce qui est encore possible en presence d’un exces assez considerable 
d’acide chlorhydrique. Mais la reaction la plus saillante est fournie par I’iodure. 
Les iodures de potassium ou de sodium produisent, dans une solution d’un 
set de bismuth, un trouble couleur d’encre. Si Ton chauffe avec un leger exces 
de reactif, on voit sc former un precipite rouge brun au sein d’une solution 
jaune fonce; celle derniere dst precipitee en rouge fonce par I’addition d'une 
petite quantile d’acetate de plomb. Ce depot rouge ne se forme dans les solutions 
diluees qu’apres qu’ellcs ont ele etendues d’eau; si la dilution est poussee tres 
loin, on ne le voit parallre qu’apres evaporation. Dans une solution dans I’acide 
chlorhydrique, I’eau precipite I'iodure de bismuth, BiP, avec une couleur brun 
noiratre qui devient rouge brunatre par Taction de la chaleur, rouge fonce en 
presence de Tantimoine et rouge orange en presence de Tetain. 



O 

Fig. 58. — Sulfate 
double de bismuth 
et de potassium 
(130 diam.). 


49. Antimoine. 

a. Precipitation du chlorure par le chlorure de cesium. Limile : 0,16 ji*' d’anti- 
moine. 

Precipitation de Tiodure par le chlorure de cesium. Limite : 0,08p.a'' d’anli- 
moine. 

b. Precipitation par Tacide oxalique. Limite : 1 ja" d’antimoine. 

c. Precipitation a Telat de tartrate double de baryum et d’anlimonyle, 
(C‘H‘0®.Sb0)*Ba, 211*0. Limile: I p.s''d’antimoine. 

d. Precipitation al’etat depyroanlimoniale acidede sodium, Sb*0’Na*H*, 611*0. 
Limite : 0,5 fi''d’antimoine. 

(1) Haushofcr, toe. cit., p. 138.. . . 
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а. On opere de la meme maniere que pour la recherclie du bismulh, suivant 
la reaction decrite en 48 6. Si I’anliinoine est accompagne de bismuth en quan¬ 
tile sensible, ce metal se separe avant I’antimoine. Los 
cristaux du chlorantimonile alcalin, SbCl* .2 MCI, 2,511*0, 
atteignent une longueur de 300p si Ton emploic le clilo- 
rure de rubidium, et de 80 ;j. si Ton se sert du clilorure de 
cesium. Ce sent de minces lamelles hexagonales a bords 
moins accenlues que celles decrites en 48 6 (fig. 39). Si 
Ton emploie I’iodure de potassium en mOme temps que 
le chlorure de cesium, la sensibilite s’eleve au double et 
Ton oblient des lamelles d’une coiileur oiangee Ires vive. 
Comme les iodures doubles d’antiiiioine ne se deposenl 
qu’apres ceiix de bismulh d’une solution dans I’acide 
chlorbydriqiie etendu, on n’obtient pas de cristaux mixtes, 

et la difference des coloralions est tres saillanle. 

б. L’acideoxaliqueouroxalatemonopolassiquelransformeriiydrateantimonienx 

el le chlorure d’anlimonyle en un oxalate basiquc d’antimoine C*0'Sb011, '1,11-0, 
qui se presente sous I'aspect de cristaux filiformes trfes tenus, rennis en fais- 
ccaux et en pinceaiix. L’oxalate se dissent dans I’acide chlorbydrique; I'eaii le 
precipite de cette solution sans qu'il ait subi la moindre altdralion. La reaction 
n’est pas tres sensible, mais elle est Ires commode et Ires rapide. Elle est carac- 
leristique, si Ton n’a affaire qu’a de I’anlimoine; mais si la liqueur contient en 
meme temps des sels detain, de plomb ou de bismuth, elle pent fetre masquee. 

c. L'hydrale anlimonieux et le chlorure d’antimonyle .se dissolvent dans une 
solution chaude de tartrate de baryum; pendant le refroidissement, la liqueur 
depose des lamelles cristallines du tartrate double decrit en 19 d (p. 44 et fig. 22). 
L’oxalale d’antimonyle fournit une reaction scmblable. Ces reactions sont, toules 
les deux, plus lentes et en mfime temps moins sOres et moins sensibles que la 
reaction a. Si, du reste, on veut prendre la 
peine de separer auparavant I’antimoine ti I’ctat 
de sulfure, comme le present M. Streng, la re¬ 
cherche de I’anlimoine peut se faire sans 
reserve et la reaction peut 6tre regardee 
comme caracteristique. 

d. On ne connait jusqu’ici aucune autre 
reaction pour constatcr la presence de I’acide 
antimonique. On fond au rouge vif la substance 
a essayer avec cinq fois son volume de nitre 
jusqu’a ce que la moitie de ce sel se soil vola¬ 
tilise ; on lave a I’eau froide pour enlever les sels 
trfes solubles, puis on traite par I’eau chaude de 
faqon a dissoudre le residu aussi complelement 
que possible, etl’on ajoute un granule de chlo¬ 
rure de sodium a la liqueur filtree. La pluparl 
des cristaux formes ont I’aspect de lentilles et une longueur de 20-50 p.; souvent, i's 
se croisent trois par trois, suivant trois directions rectangulaires (fig. 60). A c6lc 



Fig. 60. — Pyroantimoniate de sodium. 
Les gros cristaux, cn has, formes 
tres lentement (130 diam.). 



Fig. 59. ^ Chlorure 
double d’anlimoiue et 
de cdsium (130 diam.). 
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de ces indkidus, on remarque des baguettes qii’on pourrait prendre pour dcs 
crislaux de niobate de sodium. En Tabsence de niobium, cette reaction est deci¬ 
sive. Lors de la recherche de I’antimoine dans les alliages, il faut employer sou- 
vent un tres grand exces de salpfetre pour faire entrer la masse en fusion 
complete. Alors, la solution etant encombree par les sels etrangers, on pent 
accelerer la cristallisation de I’antimoniale par une gouttelette d’alcool. 

50 et 51. Arsenic. 

50. Acide arsenieux. 

Precipitation par I’acide azotique d’une solution alcaline. Limite : 0,2^^' 
d’anhydride arsenieux, soil 0,14p.8' d’arsenic. 

L’evaporation de solutions ammoniacales ne donne pas de cristaux caracte- 
ristiques; on n’obtient pas davantage de bons resultals par la sublimation, non 
plus que par le refroidissemenl on l’6vaporation d’une solution dans I’acide 
chlorhydrique. Par contre, on obtient une quantile de petits octaedres reguliers, 
nettement termines, d’anhydride arsenieux, As^O’, quand on sursature par 
I’acide azotique une solution d’acide arsenieux dans le moins possible depotasse 
caustique et qu’on evapore a une douce chaleur. La plupart des cristaux et 
parnii ceux-ci, les plus gros, naissent aux bords de la goutte; iis se coloreut en 
jaune par I’acide sulfhydrique sans perdre leur limpidite. 

Les arseriites de calcium, de magnesium ou de cuivre n’ont aucune valeur am 
point de vue dcs reactions microchimiques; il en est autrenient de Varsenile 
d'argenl (1). On obtient ce compose sous la forme de rhombes et d’aiguillcs 
pointues d’un jaune de soufre, si Ton ajoutc iris peu d’ammoniaque aux solu¬ 
tions melangees d’acide arsenieux et d’azotate d’argent. La longueur des crislaux 
s’eleve jusqu'a 30^.. Le precipite cristallin est soluble dans le moindre exces soil 
d’acide azotique, soil d’ammoniaque. 

51. Acide arsenique. 

a. Precipitation a I’etat d'arseniate amtnoniaco-calcique, AsO^CaAzlP, IPO. 
Limite : 0,03b[ j.®' d’arsenic. 

b. Precipitation a I’etat d'arseniomolybdate d'ammonium, .AsO’*(AzH^)®. 
12MoO®, H-0. Limite : 0,22[i*'' d>rsenic. 

a. L’oxydation de I’acide arsenieux, des arseniures, etc., se fait le mieux au 
moyen de I’acide chlorhydrique et du chlorate de potassium; il sufflt de chauffer 
doucenient. On doit eviter nn grand exces d’acide chlorhydrique, quand on veut 
precipiler I’acide arsenique a I’elat de sel ammoniaco-calcique, parce que le 

(1) La composition de ce sel n’est pas dtablie avec certitude; il est sans doute constitud par 
Varsenitc triargentigue AsO^Ag^, peut-dtre par le pyro-arsenite As^O'Ag*. 
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chlorure d’ammonium dissoiit ce dernier sel (cette precaution est inutile dans le 
cas oil Ton veut precipiter a I’elat d'arseniate ammoniaco-magnesien). On sur- 
sature par I’ammoniaque, on cliauffe doucement et Ton ajoute un peu de chlorure 
ou d’acetate de calcium. La precipitation marche plus vite que celle de I’arseniate 
ammoniaco-magnesien. Les cristaux de I’arseniate ammoniaco-calcique se pre- 
sentent sous le mfime aspect hemimorphe du sys- 
teme rhombique que le phosphate et I’arseniate 
ammoniaco-magnesiens; seulement, 11s sent plus 
gros et plus allonges; une solution tres diluee 
depose, comme forme predominante, des batonnets 
de 15p., dans lesquels I’hemiedrie est a peine 
indiquee (fig. 6d). 

C’est un fait bien connu que les arseniates, lors- 
qu’on les traite a la fa^on des phosphates par la 
mixture magnesienne, fournissent un precipitc 
d’arseniate ammoniaco-magnesien, AsO‘Mg.4.zH‘, 6H-0, qui offre les memes 
formes cristallines et les memes proprielcs que le phosphate correspondent (Voy. 
plus bas Phosphore, o2a, et fig. 10, p. 28). Cette reaction est aussi sensible que 
la precedente. Mais la precipitation de I’acide arsenique al’etatde sel ammoniaco- 
calcique presente sur celle-ci le grand avanlage que les phosphates traites de 
m6me ne fournissent rien de semblable, en sorte qu’on ne sera pas induit a 
confondre I’arsenic avec le phosphore, comme cela arrive pour la reaction avee 
les sets de magnesium. Le point faible consiste dans la solubilite du sel 
ammoniaco-calcique dans les solutions de sel ammoniac. 

b. La precipitation de I'arseniomolybdate d’ammonium ne commence a la 
temperature ordinaire qu’apres un laps de temps considerable et marche Ires 
lentement (elle donne, du reste, un produit semblable comme forme au phospho- 
molybdate, voir plus bas 32 b). Au besoin, on pourrait fonder sur ce fait une 
methode pour distinguer I’arsenic d’avec le phosphore; cependant la reaction a, 
qui est en outre beaucoup plus sensible, est sans aucun doule preferable a la 
formation de I’arseniomolybdale d’ammonium; on elfet, celle-ci ofire encore le 
desavantage qu’on pent confondre I’arsenic avecle vanadium et le bismuth, qui 
donnent, dans les mdmes conditions, des precipites de forme et de couleur 
semblables. Enfin, quand la solution contient beaucoup de chlorure d’ammo¬ 
nium, on court de plus le risque de voir se former des cristaux de silicomolybdate 
d’ammonium (voir les articles Silicium et Rubidium). 

32. Phosphore. 

a. Precipitation aretatdephosp7iateamjno?riaco-mafif7iesie)i, PO*MgAzH‘,6IPO. 
Limite : O.OOSaB'- de phosphore. 

b. Precipitation a I’etat de phosphomolybdale d’ammonium, PO‘(Azfl‘)», 
12MoO’, 2IFO. Limite : 0,013,a'" de phosphore. 

a. La reaction (I) se prete surtout a la recherche des phosphates insolubles 

(1) Behrens, loc. cit., p. 33. Ann. de I'Eo. pol. de Delft, t. I, p. 201. 



Fig. 61. — Ars^niate ammoniaco- 
calcique (130 diam.). 
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qu’on doit decomposer par voie de fusion avec un carbonate alcalin pour 
obtenir un phosphate soluble. A c6te d’une goutte de I’extrait aqueux, on en 
met une autre contenant du sulfate de magnesium et du chlorure d’ammonium; 
on chaufife le porle-objet et Ton met les deux gouttes au contact Tune de I’autre 
en ajoulant une goutte d’eau, ou, en I’absence d’alcali fixe, une goutte d’ammo- 
niaque (voir du reste, Magnesium, reaction 8 a, fig. dO, p. 28). 

b. Cette reaction est tres commode (d) quand on a affaire a des solutions 
acides qui deposeraient des phosphates insolubles par addition d'ammoniaque; 
elle a surtout une grande valeur pour I’examen des roches taillees en lames 
minces. On prepare le reactif en versant une solution de molybdate d’ammonium 
dans de I’acide azotiquc etendu, doucement chauffe. 11 est rigoureusement 
necessaire que la liqueur ne depose pas de grains cristallins jaunes par evapo¬ 
ration spontanee (2). La precipitation du phosphomolybdate d’ammonium s’ac- 
complit deja a la temperature ordinaire, mais elle est acceleree par I’action de la 
chaleur; seulement on court alors le risque d’obtenir, en outre, du silico- 
molybdate. Les cristaux du phosphomolybdate d’ammonium on t d’ailleurs le niSme 
aspect que ceux du phosphomolybdate de potassium (voir du reste Potassium, 
rdaction 1 b, fig. 4). 

Sur les plaques de roches contenant de I’apatite ou de la phosphorite, Ic 
melange de molybdate d’ammonium et d’acide azotique donne une bonne 
reaction locale, pourvu qu’on applique une mince couche du reactif. On emploie 
celui-ci en solution concentree et surtout tres acide, afin d’obtenir une reaction 
prompte et energique, sans qu’il soit necessaire de chauffer; en effet, I’appli- 
cation de la chaleur entraverait la localisation de la reaction et Ton pourrait 
aussi se tromper par suite de la formation de silicomolybdate. A la temperature 
de I’ebullition, le feldspath orthose lui-meme est attaque tres legerement par les 
acides azotique et chlorhydrique. 


53. Azote. 

a. Recherche des azotites au moyen de I’iodure de potassium et de I’amidon. 
Limite : 0,23u.*' d’acide azotique. 

b. Pi’ecipitation de I’ammoniaque au moyen de I’acide chloroplatinique. 
Limite : 0,1 p.s'' d’ammoniaque. 

c. Recherche des cyanurcs au moyen des sels de fer. Limite : 0,07de 
cyanogene. 

Pour la recherche directe de I’acide azotique, voir aussi plus loin 65 et fig. 67. 

a. La formation des azotites par reduction des azotates pent s’effectuer par 
voie humide au moyen du magnesium, et I’on pent executer cette operation sur 
le porte-objet. On chauffe la solution neutre d’azotate de potassium ou de- 
sodium pendant quelques minutes avec un peu de magnesium en poudre, eti 
remplagant de temps en temps I’eau evaporee. Mais la reduction par la voie 

(1) Behrens, loc. cit., p. 33. Ann. de I’Ec. pot. de Delft, t. I, p. 201. 

(2) A une tempirature plus elev^e, it pouiTait se former un peu de silicomolybdate. 

EN'CTCLOP. CHIU. 0 



ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE 


seche est beauconp plus prompte et energique ; a cet effel, on e'mploie un fil de 
nickel qu’on a convert de plomb en le plongeant d’abord dans du chlorure 
ammoniaco-zinciqiie, puis dans le metal fondu. On courbe en crochet le bout 
plombe et on y fond I’azotale jusqua ce que le plomb se soit convert d’une 
pellicule jaune; la chaleur du rouge sombre est la temperature qui convlent 
pour cette operation. On reprend la masse fondue par un peu d’eau, on ajoute 
un Idger exces d’acide sulfurique, un peu d’iodure de potassium et quelques 
grains d’amidon (voir du rcste lode, reaction 62/’). En presence du fer et du 
manganese, il faut operer avec beaucoup de precautions; en pareil cas, il est 
m6me preferable d’appliquer la reaction b. 

b. Si Ton desire eviter la distillation de I'ammoniaque, on pent se servir de la 
reaction bien connue du chlorure mercurique vis-a-vis des sets ammoniacaux en 
presence de la potasse caustique; ou bien on pent encore intervertir la reac¬ 
tion donnee pour la recherche du magnesium ou du phosphore. Le chloramidure 
mercurique HgCl*, Hg(AzlP)^, se precipite sous la forme d’une poadre blanche, 
aussi la reaction, bien qu’indiquant encore 0,0Sp.s'' d’ammoniaque, n’est pas 
facile a observer; il en est de mfime du prdcipite jaune floconneux produit par le 
reaclif de Nessler. 

Par centre, la precipitation a I’etat de phosphate ammoniaco-magnesien, 
executee de la maniere suivante, constitue une reaction shre et frappante pour 
reconnaltre les sets d'ammonium (1) : on ajoute a la goutte d’essai un peu de 
sulfate de magnesium et Toil met a cotii de celle-ci une autre goutte contenant 
du phosphate et du bicarbonate de sodium, on chauffe doucement et Ton fait 
confluer les deux gouttes. Dans le cas ou la substance renferme des sels de 
calcium, il faut remplacer le sulfate de magnesium par le chlorure ou I’acetate 
et le carbonate monosodique par la soude caustique, mais alors il est tres 
difficile d’empfecher la formation de flocons de magnesie hydratee; la limite est 
de 0,05psi; d’ammoniaque. 

Si Ton a recueilli I’ammoniaque par distillation, tons les reactifs pour la 
recherche des sels de potassium peuvent servir a deceler les sels ammoniacaux, 
a I’exception de I’acide fluosilicique. A cause de sa prompte fagon d’agir et de la 
neltete de la reaction, I’acide chloroplatinique merite la preference, quoique ce 
reaclif soit encore surpassd en sensibilite par le sulfate de bismuth (voir Potas¬ 
sium, 1 a et c, p. 20). Les cristaux du chloroplatinaie d’ammonium, PtClL 
2AzIDCl, ressemblent en tons points a ceux du chloroplatinaie de potassium 
(fig. 3). — Afin d’eviter les projections du liquide pendant la distillation avec la 
soude caustique, on met un tampon d’amiante dans la capsule de platine; pour 
absorber les vapeurs, on se sert d’un couvre-objet portant a sa face inferieure 
une goutte d’acide sulfurique etendu et refroidi sur sa face superieure par une 
goutte d'eau froide. 

Si I’azote se Irouve dans la substance a I’etat d’azotate, on pent, en modifiant 
legerement celte methode, faire passer I’azote a I’etat d’ammoniaque: a cet effet, 
on distille la matiere a essayer avec de la soude caustique et du zinc en poudre, 
et Ton obtient de cette maniere une reaction aussi sensible que celle qui se base 
sur la formation d’un azotite. 

(1) Behrens, toe. cU., p. 29. Ann. de t’Ec. pot. de Delft, t. I, p. 198. 
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c. La plupart des cyanures sont decomposes sous Taction de la potasse caus- 
tique; en ce cas, il suffit de chauffer le liquide fortement alcalin avec une petite 
quantile d’un melange de chlorures ferreux et ferriquc en veillant a ce que la 
liqueur conserve sa reaction fortement alcaline. On ajoute ensuite, sans trop 
remuer, de Tacide chlorhydrique 6tendu; a mesure que se dissout Thydrate 
ferrique, on voit apparaltre les flocons de bleu de Prusse. Le cyaniire mer- 
curique exige, pour sa rdduction, apres Taddition de potasse caustique, Tintro- 
duction d’une lame de fer poll; la presence de platine accelere cette reduction. 


54. Soufre. 

a. Precipitation a Tetat de sulfate de calcium, SO‘Ca, 211*0. Limite : 0,2de 
soufre. 

b. Precipitation a Tetat d’aiun de cesium, SO^Cs^.(SO^)*AP, 24H*0. Limite ; 
0,12[i»' de soufre. 

c. Precipitation a Tetat de sulfate de plomb, SO^Pb. Limite : 0,006p.6' de 
soufre. 

a. Les sulfures doivent etre fondus avec du carbonate de sodium et du nitre; 
les sulfates insolubles exigent une decomposition par voie de fusion avec du 
carbonate de sodium. On epuise par Teau la masse fondue, on ajoute un leger 
exces d’acide acetique etl’on emploie comme reactif soil le chlorure, soitTacetate 
de calcium (voir du reste Calcium, reaction 21 a). La limite pour une reaction 
instanlande correspond a une solution de sulfate de sodium diluee au 1/400'; si 
les liqueurs etaient encore plus 6tendues, de grandes quantit6s de sels alcalins 
nuiraient a la sOrete de la reaction. 

b. La recherche de Tacide sulfurique au moyen des chlorures de cesium et 
d’aluminium est plus longue que la methode decrite en a, mais, par centre, clle 
fournit des cristaux plus gros et presente une sensibilite plus grande. Lomme 
pour celle-ci, du reste, la limite d’une reaction instantanee correspond a une 
solution de sulfate de sodium diluee au 1/400'; mais c’est surtout dans les solu¬ 
tions tres etendues et chargees de sels alcalins que se fait sentir la superiorite 
de cette reaction. Celle-ci ne resulte pas seulement de la faible solubilite de 
Tallin de cesium et de sa tendance marquee a la cristallisation, mais aussi de la 
grosseur et de la forme caracteristique des cristaux (voir du reste Aluminium, 
42 a et fig. 49, p. 70). 

c. La limite de la reaction instantande de Tacide sulfurique sur les sels de 
plomb correspond a une dilution au 1/40000' pour le sulfate de sodium (voir du 
reste, pour cette reaction, Plomb, 22 c et fig. 30). La reaction est un peu lente et 
exige une observation minutieuse; malgre cela, elle est d'une application 
etendue a cause de sa grande sensibility et de la possibility d’operer dans des 
solutions tres acides. 
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55. Selenium. 

a. RMuclion de I'acide selenieux par le magnesium. Limife : 0,1 de 
selenium. 

b. Precipitation par I’iodure de potassium. Limite : Ip.*' de selenium. 

a. La reduction de I'acide selenieux au moyen d’une solution aqueuse d’acide 
sulfureux, methode preconisee par M. Streng (1), exige plusieurs heures et 
conduit a diluer tres fortement les liqueurs; aussi indique-t-il, comme limite de 
la rdaction, 0,02 m*' ou 20pBt de selenium. Si Ton emploie comme agent reducteur 
le zinc ou mieux encore le magnesium dans des solutions contenant de I’acide 
acfitique ou un peu d’aeide chlorhydrique libre, la sensibilite se trouve au 
moins centuplee. Le selenium se depose en couches compactes sur le magne¬ 
sium; au bout de quelques minutes, lorsque, sous Taction d’une douce chaleur, 
la coloration n’augmente plus a la lumiere reflechie, si Ton dissout le magne¬ 
sium a Taide de I’acide chlorhydrique, il reste des monies de copeaux metal- 
liques, de couleur rouge, coherents et transparents, pourvu toutefois que la 
tencur en selenium soil au moins de 0,05 p. 100. Si cette teneur n'est que de 
0,02 p. 100, on obtient des flocons rouges. 

I’ai essaye en vain de sublimer ce precipite; la quantite considerable de sels 
de magnesium exer^ait evidemment une influence nuisibie sur le succes de 
Toperation. De mfeme, mes experiences ayant pour but d'obtenir du selenium 
sublime en chauffant des selenites ou des seleniates avec du chlorure d’ammo- 
nium, en vue de fonder sur cette operation une reaction microchimique, n'ont 
pas reussi. Par contre, on pent tres bien, quand la quantite de selenium est 
assez considerable (20 p*'), oblenir cet element k I’etat de couche rouge, en 
sublimant le selenium ou la boue des chambres de plomb en presence d'une 
quantite restreinte d’air. On execute la sublimation sur une lame de platine; un 
couvre-objet, qui n’a pas besoin d'Otre refroidi, sert a condenser le selenium; on 
le fait reposer sur un petit triangle en fil mdtallique fin, ou un fil de verre qu’on 
a courbe a la lampe. 

b. L’iodure de potassium precipite les solutions de I’acide selenieux en formant 
une poudre d’un rouge vif qui est du tetraiodure de selenium, SeP; dans les 
solutions des seleniates, la reaction ne s’accomplit qu’apres qiTon a chauffe avec 
de I’acide chlorhydrique. Cet iodure se sublime plus facilement que le selenium, 
et le produit ne se distingue pas de celui-cl au point de vue de la couleur. Avec 
un exces d'iodure de potassium ou de sodium, il se forme des crlstaux en forme 
de bdtonnets, et des lamelles rouge orangd ou rouge sang d’uu iodure double, 
qu’on pourrait confondre avec Tiodure d’antimoine; ces cristaux se decomposent 
par I’eau avec separation de tetraiodure de selenium. 

La mixture magnesienne produit, dans les solutions d’acide selenieux, un 
precipite cristallln, incolore, en grains tres fins. (Limite : 10p«' de selenium.) 

(1) Neues Jakrb. f. Min., 1886, t. I, p. 51. 
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L’acide selenique et les sdleniates solubles reagissent sur les sels calciques, 
tout comme I’acide sulfuriqiie. Lescristauxduseleniate de calcium SeO^Ca, 2H*0, 
ne sont decomposes par I’acide chlorhydrique qu’apres une dvaporalion reiteree 
avec ce reaclif. 


56. Tellure. 

a. Reduction par le magnesium. Limite : 6,a*' de tellure. 

h. Precipitation a I’etat de chlorotellurite de cisium, TeCP.2CsCl. Limite : 
0,3 [jls' de tellure. 

c. Precipitation par I’iodure de potassium. Limite : 0,6siS" de tellure. 

a. La reduction de I’acide tellureux au moyen de I’acide sulfureux (t) offre les 
memes inconvenients que celle de I’acide selenieux. Si Ton fait agir le zinc ou le 
magnesium sur les solutions de I’acide tellureux, on obtient des pellicules et des 
ecailles minces de tellure qui montrent ii la lumiere transmise une couleur brun 
grisdtre intense. La presence du selenium, mfime en quantite considerable, est 
masquee par celle du tellure, et elle ne pent non plus se reconnaitre par une 
sublimation subsequente. D’autre part, la presence du tellure est masquee par 
celle de I’arsenic. 

b. Les solutions de I’acide tellureux dans I’acide chlorhydrique ne sont preci- 
pitees par les chlorures de potassium ou de rubidium que lorsqu’elles sont tres 
concentrees. Le chlorure de cesium donne une reaction 
beaucoup plus sensible et a peine entravee par un grand 
exces d’acidc chlorhydrique. Les cristaux du chlorure 
double TeCPCs® sont des octaedres jaunes de 10-30 p. (fig.62); 
ils se distinguent du chloroplatinate de cesium par leur 
grosseur, leur pouvoir rdfringent moins considerable et 
leur decomposition au contact avec I’eau. On ne peut pas 
les faire recrislalliser dans I’eau pure, mais bien dans 
I’acide chlorhydrique. Ils noircissent au contact de I’iodure 
de potassium, ce qui les distingue du sel stannique corres- 
pondant. 

c. Les solutions alcalines de I’acide tellureux ne subissent aucun changement 
par I’addition d’iodure de potassium; mais, si Ton ajoute de I’acide chlorhydrique 
a une solution conlenant unpeu d’iodurc, on la voit jaunir, et, par evaporation, 
il se forme sur les herds une bande brune douee de I’eclat metallique, dont la 
couleur passe au noir par la dessiccation. Si I'iodure de potassium est ajoute en 
quantite plus considerable, la liqueur prend une teinte brun jaunAtre et Ton 
voit so separer quantite de rhombes, de grains hexagonaux et de baton nets 
mesurant 10-20p; ces cristaux, noirs a la lumiere transmise, paraissent rouge 
brun a la lumiere incidente; ils sont sans doute constitues par le tetraiodure 
de tellure, Tel*. En presence du bismuth, cette reaction perd de sa valeur. Si 
Ton ajoute de Tacide chlorhydrique a une solution contenant un seleniate et un 



Fig. 62. — Chlorotel¬ 
lurite de cesium (130 


(1) Haushofer, loc. cit., p. 121. 
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tellurate et en m6me temps de I’iodure de potassium, il se precipite d’abord dii 
tetraiodure de tellure; plus tard, le tetraiodure de selenium se separe a mesure 
que Ton chaulfe, sous la forme d’un anneau rouge. On pent ddceler de petites 
quantiles de selenium en sechant et sublimantle precipite, parce que I’iodure de 
tellure exige pour se volatiliser une temperature plus elevee que I’lodure de 
selenium. 


57. Molybdene. 

a. Precipitation al’etat de phosphomolybdales alcalins, PO‘M®.12MoO*.2H^O. 
Limite : 0,1 [j.®' de molybdene. 

b. Precipitation a I’etat de molybdate thalleux, MoO*Tl-. Limite ; 0,033de 
molybdene. 


а. Comparer., au sujet des proprietes du phosphomolybdate d'ammonium, les 
reactions 526 et 53 6, et au sujet de celles du phosphomolxjbdate de potassium, 
la reaction 16 (flg. 4) (1). Comrae les phosphomolybdates sont solubles dans un 
exces de phosphates alcalins, il faut veiller surtout a n'ajouter que le minimum 
strictement necessaire de phosphate de sodium. En outre des phosphomo¬ 
lybdates de potassium et d’ammonium, il y a lieu encore de considdrer le phos- 
phomolybdale thalleux, parce que ce sel et celui qu’on va decrire en 6 peuvent 
Stre transformes I’un dans I’autre. Les cristaux granuleux de ce sel de thallium 
sont plus pelits; ils possedent une teinte jaune plus intense que ceux du sel 
ammoniacal, ils adherent fortement au verre; ce precipite se prete done tres 
bien a la separation et a I’accumulalion de I’acide molybdique. Enfin, je dois 
faire mention d’un precipite jaune d’un aspect semblable, qu’on oblient quel- 
quefois en chaufifant le moh'bdale thalleux avec I’acide azotique en I’absence de 
tout phosphate. C’est sans doulc un molybdate thallique double analogue aux 
silicomolybdates, et, selon les circonstances, un molybdate thallico-potassique 
oil thalloso-thallique. 

б. Dans les solutions de molybdates nontenant un excis d’alcali, le sulfate 
thalleux precipite des tablettes hexagonales incolores et miroitanles, parfois 

aussi des baguettes minces, qui se reunissent sous un angle 
de 120°; elles apparliennent au molybdate thalleux, MoO*TP, 
prepare par M. (Kttinger (2). Les tablettes hexagonales ont un 
diametre de 30-C0 [j-; elles miroitenl fortement et elles sont si 
minces qu’elles donnent, a la lumiere reflechic, de vives cou- 
leurs d’interferences, allant du bleu gristitre du premier ordre 
jusqu’au vert du second ordre; les baguettes les plus minces 
montrent de mfime des couleurs tres vives. Quelquefois, elles 
se deposent sur les lamelles hexagonales en formant un reseau 
regulier et gracieux (fig. 63). Le precede le plus convenable 
pour provoquer cetle reaction consiste a introduire un granule de sulfate 
thalleux dans une solution contenant environ 0,1 p. 100 d’acide molybdique et 


n *^0 

Fig. 63. — Molyb¬ 
date thalleux (130 
diani.). 


(1) Haushofer, loc. cit., p. 97. 

(2) Zeits. f. Chem. u. Pharm., 1861, p. 410. 
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un leger exces de soude caustique. Les tablettes se deposent d’abord a I’etat 
d’agregats herisses sur le sulfate thalleux; elles sent assez solubles dans I’eau 
chaude, mais ne gagnent rien par la recristallisation. L’acide azolique les detruit 
proniptement et, si Ton chauffe la solution acide, il se precipite une poudre 
jaune de molybdate thallique. L’addition de phosphate de sodium donne lieu a la 
formation de pbosphomolybdate thalleux. Inverseinent, il se forme du molybdate 
thalleux quand on soumet le pbosphomolybdate a Taction de la soude caustique. 
La limite pour la separation instantanee du molybdate thalleux correspond a 
une teneur en acide molybdique de 1/5000". 

Les sels de plomb fournissent, avecles solutions alcalines de Tacide molybdique, 
des tablettes semblables, mais moins eclatantes. Dans les solutions acides, ils 
donnent lieu a la formation de lamelles carrees, qui peuvent servir a deceler le 
molybdene, a defaut d’autres reactions meilleures. 

La coloration rouge cramoisi produite par les thiocyanates et le zinc ou le 
magnesium dans les solutions acides de Tacide molybdique (ou de Tacide 
tungstique) (C.-D. Braun) se laisse tres bien observer a de faibles grossissements 
et pent quelquefois trouver une application dans la recherche du molybdene (ou 
du tungstene). 


58. Tungstene. 

a. Precipitation de Tacide tungstique, TuOMI*, par les acides plus forts. 
Limite : l,Cp.^' de tungstene. 

b. Precipitation a Tetat de phosphoiungstates alcalins, PO‘M®. 12TuO®, xlPO. 
Limite : 0,12 [j.6 ' de tungstene. 

c. Precipitation a Tetat de tungstate thalleux, TuO‘TP. Limite : O.OSij.k’' de 
tungstene. 

a. La coloration jaune caracteristique de Tanhydride tungstique ressort de la 
maniere la plus frappante quand on chaulfc Tacide tungstique hydrate blanc 
avec dc Tacide chlorhydrique; mais il faut, pour y arriver, chauffer jusqu’a 100°, 
et operer sur un precipite assez compact. De legers flocons, ou une poudre fine, 
ne prennent qu’une faible teinte JaunAtre; au.ssi Texperience ne reussit-clle pas 
avec une quantity d’acide tungstique inferieure a lOjjis". On n’aperqoit aucun 
changement dc structure : le precipite, devenu jaune, est floconneux comme 
auparavant et consiste en granules tres petits. Il faut faire bien attention a ce 
fait, afin de ne pas Otre expose a confondre avec des phosphomolybdates ou 
composes analogues. Si Ton ne reu sut pas a provoquer la coloration jaune, on peut 
se baser, pour la recherche et la separation de Tacide tungstique, sur la diffe¬ 
rence de solubilite dans Tacide azotique; on peut encore, de cette maniere, isoler 
2;ji6' d’acide tungstique. L’apparition de petits rhombes doit Atre attribute a la 
formation de tungstates acides; en ce cas, il faudrait chauffer de nouveau avec 
un acide plus fort, evaporer a sec, puis epuiser a chaud avec un acide dilue. 

b. Lesphosphotungslatessepresentent sous Taspeetde petits cristaux incolores, 
ressemblant, pour la forme el la grosseur, a ceux des phosphomolybdates (fig. 4, 
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p. 20); je n’ai de mfiriie rien a ajoutev a ce que j’ai dit a I’article 57 a, sur la 
maniere d’operer pour oblenir le precipite. Les solutions 
qui renferment a la fois da molybdene et du tungstene 
deposent des cristaux mixtes dont la teinte jaune est 
d’autant plus marquee qu’ils renferment plus d’acide 
molybdique. 

c. Voir ce qui a ele dit sur le molybdate thalleux a I’ar- 
ticle 57 b. Les lamelles hexagonales du tungstate thalleux 
atleignent quelquefois un diametre de 400^; elles res- 
Fig. 64. — Tungstate semblent en tons points a celles du molybdate (Bg. 64). 
thalleux (60 diam.). chauffees avecde I’acide azotique et une trace de phosphate 
de sodium, elles se transforment en des granules incolores de phosphotungstate 
thalleux. 

Les tungstates de baryum et de calcium que .M. Ilaushofer (t) a consideres 
comme caracteristiques pour I’acide tungstique, ne forment que de petits cris¬ 
taux chctifs qu’on pent a peine distinguer de ceux des molybdates correspon- 
dants. 11 faut atlaclier une valeur beaucoup plus grande au paratungstate 
d’ammonium, 7Tu0L3(AzlI*)50, 6 IPO (2), dont les lamelles rhombiqiies laissent 
a la calcination de I'anhydride tungstique d’une coiileur bleu verdatre caracte- 
rislique (par suite de la formation d’une trace d’oxydes inferieurs). Cependant, 
pour qu’on oblienne des cristaux de ce sel, il faut au nioins lOOp.*' d’acide 
tungstique, en sorte qu’il semble bien dilTicile de baser une reaction inicro- 
chiniique sur la propriete decrite du compose en question. 



59. Uranium. 

a. Precipitation par I’acetate de sodium. Limitc : 0,5p.*'' d’uranium. 

b. Precipitation par le sulfate thalleux dans une solution ammoniacale. 
Limile : 0,1 p*' d’uranium. 




due a M. Strong, a ete decrite a Particle Sodium, 2a, p. 21 
et fig. 5. On n’ohserve la scnsibilite indiquee ci-dessus que 
dans le cas oii I’evaporation pent 6tre poussee presque jus- 
qu’a sec. La limitc pour la reaction instantanee est situee 
entre 0,5 et 1 p. 100 d’acetate d’uranyle. 

b. Quand on dissout Pacetate d’uranyle dans le carbonate 
d’ammonium, et qu’on introduit dans la liqueur un grain de 
sulfate thalleux, celui-ci se couvre de cristaux courts et 
pointus; a une distance plus grande, il se forme des rhombes 





et se 


Carbonate limpides et bien terminds, de 30-70p. 11s possedent une 
i’uranyleet teinte jaune pile, montrent dc vives couleurs de polarisation 
Ilium (300 et s’eteignent en long (fig. 65). Cette reaction subsiste pour 
des dilutions beaucoup plus considerables que la preeddente 
lontre encore avec une nettetd suffisante avec une concentration de 


(1) 'Loc. cil., p. 144 et 14.5. 

(2) Haushofer, loc. cit., p. 146. 
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1/5000*. Comme nioyen de conirdle, on pent employer la reaction vis-a-vis 
du ferrocyanure de potassium et de I’acide acetique : les cristaux se dissolvent 
et, a leur place, il se forme des granules rouge brun. Pour eliminer, en pareil 
cas, les sels de cuivre, on peut se servir de carbonate de sodium au lieu de 
carbonate d’ammonium; cependant, les cristaux du carbonate uranico-thalleux 
sent alors moins simples et moins bien definis. 


60. Chlore. 

a. Precipitation par le sulfate thalleux. Limite : 0,1 de chlore. 

b. Precipitation par Fazotate d'argent. Limite : 0,05 [xs* de chlore. 

c. Precipitation a letat de chloropla.tina.le thalleux, PtCP.2TtCl. Limite : 
0,004 [iS* de chlore. 

d. Precipitation a I’etat de chloroplatinate de potassium, PtCP.2KCl. Limite: 
0,7 de chlore. 


а. Le chlorure thalleux, TlCl, forme des cubes fortement refringents, decrits 
avec plus de details a I’arlicle Thallium, 6 a, p. 25 et fig. 7. La sensibilite de 
cette reaction rapide et commode peut 6tre augmentee considerablement par 
I’emploi des sels platiniques (voir plus loin, reaction c). 

Au lieu du sulfate thalleux, on pourrait employer I’acetate ou Fazotate de 
plomb, mais alors la sensibilite s’abaisse jusqu’au cinquieme de celle quo j'ai 
indiqude, et les longues aiguilles du chlorure de plomb, PbCl- (voir 22 a, p. 51 
et fig. 28) sent beaucoup moins caracteristiques que les cubes du chlorure 
thalleux avec leur enorme relief. 

б. Pour dissoudre le chlorure d’argent, M. Haushofer emploie Fammoniaque, 
M. Streng Facide chlorhydriquo (1). Toutes les fois qu’il n’y a pas lieu, pour 
d'autres raisons, d’eviter Femploi d’un dissolvent alcalin, Fammoniaque meritc 
indubitablement la preference (voir du reste Argent, 7 a, p. 27 et fig. 8). 

c. On emploie le sulfate platinique pour produire cette reaction ainsi que la 
suivante; il convient d’en faire usage avec precaution, afin de ne pas compliquer 
la reaction par la cristallisation de sulfates doubles platiniques. On commence 
par essayer la reaction a et, si elle ne reussit pas, on ajoute un peu de sulfate 
de platine. Les cristaux du chloroplatinate thalleux sent encore plus petits que 
ceux du chlorure d’argent, mais ils sent aussi nettement definis.. 

d. Cette reaction est assez peu sensible, mais tres frappante par les cristaux 
niagnifiques et relativement gros du chloroplatinate (voir Potassium, i a, p. 20 
et fig. 3), et en outre par la faculte qu’elle ’donne de trouver le chlore et le brome 
dans line mfime goutte d’essai. On peut se servir soit du sulfate de potassium, 
soit de Fazotate. On devra eviter encore ici un exces des reactifs, surtout de 
sulfate de platine. 


(1) Haushofer, toe. cil., p. 117. — Streng, Ber. d. oberhess. Ges., t. XXIV, p. ol. 
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61. Brome. 

a. Precipitation par le sulfate thalleux. Limite : 0,16 p.?' de brome. 

b. Precipitation a I’etat de bromure d’argent, AgBr. Limite : 0,03 de 
brome. 

c. Precipitation a I’etat de bromoplatinate thalleux, PtBr*.2TlBr. Limite : 
0,006 psr de brome. 

d. Precipitation a I’etatde b7*OTnopZatinafe de potassium, PtBr‘.2KBr. Limite: 
0,24 p6' de brome. 

e. Precipitation par le chlorure aurique et le sulfate thalleux. Limite : 0,7 ps' 
de brome. 

f. Coloration des grains d’amidon. Limite : 2p®' de brome. 

а. Les cristaux du bromure thalleux, TlBr, ressemblent, sous le rapport do la 
forme et des proprietes optiques, a ceux du chlorure, mais ils sent quatre fois 
plus petits. Ils se dissolvent moins facilement dans I’eau cliaude; on peut 
cependant, sans difHculte, faire recristalliser le sel dans ce liquide. 

Quant au bromure de plomb, Pb Br^, il ne se distingue du chlorure corres- 
pondant ni par sa forme, ni par sa conduite envers I’eau. 

б. Le bromure d’argent est moins soluble dans I’ammoniaque que le chlorure; 
aussi la cristallisation donne-t-elle un produit moins abondant, et les cristaux 
n’ont que des dimensions deux fois moindres que celles du chlorure. Du reste, 
ils ne se distinguent de ceux-ci ni par la forme, ni par la couleur. 

c. Compose forme de tres petits cristaux qu’on ne peut voir nettement qu’avec 
un grossisscment de 400 diametres. Ils ne se distinguent ni par la forme, ni par 
la couleur, des cristaux du chloroplatinate. 

d. Le bromoplatinate de potassium cristallise en octaedres oranges et encore 
avant le chloroplatinate. Ce dernier se depose presque exclusivement aux bords 
de la goutte d’essai, tandis que le sel brome apparait au milieu. II y a lieu 
d’eviter un exces de rdactif. Une reaction instantanee se manifesle encore dans 
des liqueurs ne renfermant que 0,3 p. 100 de bromure de potassium. 

e. Quand on ajoute du chlorure aurique et du sulfate thalleux a un liquide 
contenant une quantite pas trop petite d’un bromure, il se separe d’abord du 
bromaurale thalleux, xVuBr^.TlBr. Des solutions assez concentrees (1 p. 100 de 
bromure de potassium) donnent une poudre cristalline orangee qui se dissout 
par elevation de temperature et fait place a de gros prismes de mSme couleur 
apparaissant aux bords de la goutte. On fera bien d’eliminer, s’il y a lieu, I’acide 
azotique et de ne pas pousser trop loin le chauffage, parce qu’alors il se forme 
facilement du chlorure thallique. En outre, la quantite de chlorure aurique 
ajoutee doit 6tre appropriee a celle du bromure, parce qu’autrement il se 
forme trop de chloraurate (Voy. Or, 26 6, p. 37 et fig. 36). On obtient encore 
une reaction instantanee dans des solutions qui ne renferment que 0,3 p. 100 de 
bromure de potassium. 

f. Cette reaction est commode et caracteristique, mais peu sensible. On 
acidule par I’acidesulfurique la liqueur contenant un chlorure et un bromure, et 
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Ton y depose quelques grains d’amidon. En ajoutant ensuite quelques parcelles 
d’azotite de potassium, on met en liberte du brome qui colore bientdt les grains 
d’amidon en jaune clair ou en orange. Si Ton a affaire a des solutions contenant 
moins de 0,2 p. iOO de bromure potassique, on aura quelques minutes a 
attendre; en ce cas, il est bon de couvrir la goutte d’essai avec un verre de 
montre plat. 


62. lode. 

a. Precipitation par le sulfate thalleux. Limite ; 0,17u.«' d’iode. 

b. Precipitation par I’azotate d’argent. Limite : 0,17 [j.s' d’iode. 

c. Precipitation par I’azotale palladeux. Limite : 0,1 d’iode. 

cl. Precipitation a I’etat d'iodoplatinate de potassium, PtP.2KI. Limite : 
0,2 pS' d’iode. 

e. Precipitation a I’dtat d'iodure mercuricjue, HgP. Limite : 0,2p^' d’iode. 

f. Coloration de I’amidon. Limite : 0,17ps‘' d’iode. 

a et b. Les deux precipites se reconnaissent a leur teinte jaune; cependant, la 
simultaneite de la precipitation et la ressemblange des formes rendent tr6s 
difficile la distinction du brome et de I’iode an moyen de cette reaction. On pent, 
au besoin, extraire le bromure thalleux a la temperature de I’ebullition, ou bien 
encore le bromure d’argent par I’ammoniaque; celle-ci dissout si peu d’iodure 
d’argent que la solution ne le depose pas en cristaux nets apres evaporation. II 
est preferable de recourir a une des reactions suivantes. 

c. L’iodu?'e palladeux, PdP, se presente sous I’aspect d’un precipite flocon- 
neux noir brundtre, soluble dans un exces d’animoniaque ou d’iodure de potas¬ 
sium. Comme moyen de contrdle, on peut transformer le precipite en iodure de 
palladammonium, PdI-.2AzIP, jaune (voir Palladium, 29a, p. 59 et fig. 38). 

d. En presence des sols platiniques, les solutions, mdme assez diluees des 
iodures, prennent une couleur vineuse caracteristique et deposent, au bout de 
quelque temps (plus vile, si I’on chauffe), un precipite noir pulvdrulent d’iodure 
platinique, PtO. Si I’iodure de potassium est en quantile suffisante, le depdt de 
I’iodure platinique ne se forme pas, mais, A sa place, on voit apparaitre des 
octaedres d’iodoplatinate de potassium, couleur de graphite, ressemblant par 
leur grosseur aux cristaux du chloroplatinate; cette cristallisation precede celle 
du bromoplatinate. La limite pour la reaction instantanee correspond a une 
dilution de I’iodure de potassium au 1/800*. 

e. On emploie comme rdactif le chlorure mercurique; un exces de celui-ci ne 
nuit pas. La reaction est sensible et caracteristique. On fera bien d’examiner le 
precipitd a la lumiere incidente, car il parait noirdtre a la lumiere transraise 
(voir du reste Mercure, 2a a, p. 56 et fig. 35). 

f. La coloration des grains d’amidon par I’iode est si intense que, dans des 
solutions quelque peu concentrees d’iodures, elle passe bientOt du bleu au 
noirdtre; dans les solutions tres diluees, on obtient des teintes bleu grisdtre. En 
presence d’une quantile considerable d’acide sulfurique, la teinte de I’amidon 
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iode s’dclaircit et passe au rouge vineux. Pour mettre I’iode en liberte, on opere 
avec I’azotite de potassium comme il a dte indiqu^ pour le brome en 61 f. 

Si le brome accompagne I’iode en quantile relativement faible, on ne distingue 
que la couleur de I’amidon iode, et il faut detruire celle-ci afin de rendre visible 
la reaction du brome. On y reussit le mieux avec I’acide chlorhydrique et un 
granule de chlorate de potassium; au voisinage de ce dernier, I’amidon se deco¬ 
lore, ou bien, s’il y a du brome, devient rouge ou orange. Plus lard, la couleur 
jaune p41it au point touche, pour devenir plus forte a quelque distance de ce 
point. 


63. Fluor. 

a. Precipitation a I’etat de fluosilicate de sodium, SiFP, 2NaFl. Limite : 
de fluor. 

b. Precipitation a Fetat de fluosilicate de baryum, SiFP.BaFP. Limite : 
0,7 ji*'' de fluor. 

a. Voir Silicium, 39 a, p. 66; on y trouvcra Ics arguments en faveur du choix 
du fluosilicate de sodium; comme il s’agit ici de la recherche du fluor, il n’y 
a pas lieu de se preoccuper des mesures de precaution indiquees dans cet article. 
Voir aussi Sodium, 2 c, p. 22 et fig. 6. Dans la plupart des cas, on sera obligd 
de distiller la matiere avec de la silice et de I’acide sulfurique, afin de se debar- 
rasser des sulfates encombrants et d’empficher la formation d’autres fluorures. 
Les silicates fluoriferes qui ne seraient pas attaques directenient par I’acide 
sulfurique exigent un traitement preparatoire par voie de fusion avec le carbo¬ 
nate de sodium suivi d’une evaporation avec I’acide acetique. Dans le cas oil 
Ton pent eviter la distillation, la limite de la reaction correspond a 0,04[j.e‘' de 
fluor. 

b. Dans une precipitation rapide, on obtient des aiguilles de 12-20[i; si la 
cristallisation est plus Icnte, des baguettes de 40-70ji. Voyez du reste Baryum, 
19 6, p. 43 et fig. 21. La reaction est trois fois plus sensible que la precedente; 
dans le cas le plus favorable, elle accuse encore 0,013 u.*'^ de fluor. 
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TABLEAU SYNOPTIQUE DES REACTIONS 


N. B. — Les chiffres de la deuxifeme colonne sont les numdros d’ordre des dlements dtudies 
dans cet ouvrage; ceux qui suivent la designation du composd precipite ou du rdactif employe, 
indiquent les limites de la sensibilite de la rdaelion, I’unitd de poids, pour Teldment qu’on 
recherche, dtant le mieromilligramme (1 p."' = 0,001 m<^). 


Aluminium. 

Ammonium. 
Antimoinc . 




Baryum 

Bismuth 

Bore. . 
Brome . 


Cadmium. 

Calcium . 

Carbone . 
Cdrium. . 

Cdsium. . 
Chlore. . 


42 


53 


41 

61 


14 

21 


60 


Prde. par le chlorure de edsium : 0,35; prec. par le iluorure 

Voyez Azole. 

Prdc. pai‘ le chlorure de edsium : 0,08; prdc. par I'aeide oxa- 
lique : 1; prdc. par le tartrate de baryum : 1; prdc. i I’dtat 
de pyroantimoniate de sodium : 0,5. 

Prdc. A I’dtat de chlorure : 0,1; prdc. A I’dtat de chromate: 0,15. 

Prdc. A I’dtat d’anhydi-ide arsdnieux : 0,14; prdc. A I’dtat d’arsd- 
niate ammoniaco-calcique : 0,035; prdc. A Tetat d’arsdnio- 
molyhdate d’ammonium : 0,22. 

Formation d’amidon iodd (par les azotites) : 0,25 (d’acide azo- 
tique); prdc. A I'dtat de chloroplatinate d’ammonium : 0,1 
(d’ammoniaque); prde. A I’dtat de phosphate ammoniaco-magnd- 
sien : 0,05 (d’ammoniaque); prdc. A i’dtat de bleu de Prusse : 
0,07 (de cyanogfene). 

Prdc. par I’acide sulfurique : 0,05; prdc. A Tdtat de fluosilicate ; 
0,09; prdc. A I’dtat de chromate : 0,08; prdc. A Tdtat de tar¬ 
trate double d’antimonyle et de baryum : 0,45; prdc. par 
Tacide oxalique et le chlorure stannique : 0,5. 

Prdc. par Tacide oxalique : 0,3; prdc. par le chlorure de rubi¬ 
dium : 0,13; prdc. par le sulfate monopotassique : 0,3; prdc. 
par Tiodure de potassium et I’eau : 0,4. 

Prdc. A Tdtat de llnoborate de potassium : 0,2. 

Prdc. A Tdtat de bromure thallcux : 0,16; prdc. A Tdtat de bro- 
nmre d’argent : 0,05; prdc. A Tdtat de bromoplatinate thalleux ; 
0,006; prdc. A Tdtat de bromoplatinate de potassium : 0,24; 
prdc. A Tdtat de bromaurate thalleux : 0,7; formation d’amidon 
bromd ; 2. 

Prdc. par le carbonate monosodiquo : 0,01; prdc. par Tacide 
oxalique : 0,34; prdc. A Tdtat de thiocyanate cadmico-niercu- 
rique : 1; prdc. par le ferricyanure de potassium : 0,03. 

Prdc. A Tdtat de sulfate : 0,04; prdc. A Tdtat de tartrate : 0,03; 
prdc. par le ferrocyanure de potassium : 0,015; prde. par 
Tacide oxalique : 0,06; prdc. par Tacide oxalique et le chlorure 

• stannique : 0,05. 

Prdc. A Tdtat de carbonate de plomb; prdc. A Tdtat de carbonate 
de strontium : 1. 

Prdc. par le sulfate de sodium ; 0,02; prdc. par le carbonate de 
sodium : 0,05; prdc. par Tacide oxalique ; 0,04; prdc. par le 
ferrocyanure de potassium : 0,1. 

Prdc. par le chlorure stannique : 1,6; prdc. A Tdtat de silico- 
molybdate : 0,25. 

Prdc. A Tdtat de chlorure thalleux : 0,1; prdc. A Tdtat de chlorure 
d’argent : 0,05; prdc. A Tdtat de chloroplatinate thalleux : 
0,004; prdc. A Tdtat de chloroplatinate de potassium ; 0,5. 

















Osminm 


Palladium 

Pho sphere 
Platine. . 


33 Prdc. par le chlorure de cdsium : 0,1; prdc. h 
0s0*Cl*.4A7.Ha : 0,3. 

29 Prdc. par I'iodure de potassium ct I’ammoniaque : 0.1; ] 
le thiocyanate d’ammonium et le sulfate thalleux : 0,( 
par I’acide chlorhydrique et le sulfate thalleux : 0,2. 

52 Prdc. h I’etat de phosphate ammoniaco-magnesien : 0,00 
h I'dtat de phosphomolybdate d’ammonium : 0,013. 

. 27,28 Prde. par le chlorure euiyrique et I’ammoniaque : 0,06; 
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DEUXIEME PARTIE 


APPLICATION A L’EXAMEN ANALYTIQUE DES MELANGES 


En ecrivant ces lignes, j’eprouve forcement quelque apprehension a la pensee 
qu’une atfente exageree ait pu se faire sentir dans I’esprit des lecteurs qui m’ont 
suivi jusqu’ici. Comme je serais f4che d’avoir fait dii tort, raeme inconsciem- 
ment, a une bonne cause, pourlaquelle j’ai longtemps travaille, je me permettrai 
quelques remarques a ce sujet, avant d’aller plus loin. 

On trouvera dans la suite, pour I’analyse microchimique, bien des applications 
qu’il m’est impossible de prevoir; aussi, cet ouvrage ne sera-t-il qu’un pro¬ 
gramme, si on le compare aux manuels qu’on publiera dans vingt ans sur le 
m6me sujet, lorsque les avantages de I’analyse microchimique seront compris 
partout, lorsque ses applications auront pris leur entier developpement, lorsque 
les difficultes auront ete surmontees et les obscuritds dissipees, trop nombreuses 
pour le petit groupe de travailleurs aujourd’hui engages dans ces nouvelles 
recherches. 

J’ai essayd d’elaborer une methode generate d’examen, mais j’ai bien vite 
acquis la conviction que ce serait la une entreprise chimerique. 

J’ai dh me borner a une instruction sommaire pour la separation des elements 
les plus importants; quelques combinaisons des elements rares seront etudiees 
dans des chapitres separes. 

Des developpements qui venaient d’eux-memes a la pensee m’auraient conduit 
au dela des limites de mes experiences. J’aurais ete oblige d’emprunter des faits 
et des methodes que je n’aurais pas essayes et verifies par moi-mdme. 

D’autres applications ont ete laissees de c6te parce qu’elles semblaient 
entrainer un passage non justifie sur le domaine de la chimie ordinaire. Certains 
elements peuvent §tre reconnus a I’aide des methodes microchimiques avec une 
sensibilite qui est tout a fait au dela de I’atteinte de la chimie ordinaire; mais 
cette puissance extraordinaire pour caracteriser I’element en question est 
limitee par plusieurs conditions. 

Prenons pour exemple Tor, dissemind dans une roche quarlzeuse ou un 
gravier dans la proportion de I p. de metal pour t.000.000 p. de gangue. Nous 
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sommes en ce cas siir le domaine de la chiniie ordinaire qui opere sur de grandes 
quantites. Peut-etre meme ici trouvera-t-on uoe application avantageuse des 
iiiethodes microcliimiques, mais ceci est un probleme reservd pour des annees 
encore. 


I. MARCHE SYSTEMATIQUE DE L’EXAMEN 


1. ESSAIS PRfiLlMIN'AlRES 

A. On opere sur un liquide. 11 faut: 

1. S’assurer si sa reaction est acide, neutre ou alcaline; 

2. Evaporer le liquide et noter s’il laisse un residu; 

3. Essayer les substances qui peuvent se s'olaliliser (acide chlorhydrique, 
amnioniaque). 


64. Essai par les reactifs colores. 

1. On depose de pelites gouttes de liquide sur un des papiers a reactifs. Si 
rechanlillon etait trop petit pour qu'on pfitse permettre une perte de substance, 
on porterait au contact d'unc goutte de liquide des parcelles de la inatiere 
colorante, iournesol ou rouge de Congo. I.e tournesol est un reactif plus sen¬ 
sible que le rouge de Congo, mais cet avantage est contre-balance en partie par 
cet inconvenient, savoir qu’on doit conserver et appliquer deux reactifs colores, 
I'un bleu, I’autre passe au violet rougeiltre par I’addition d’une trace d'acide 
azotique, tandis que le rouge de Congo, lorsqu’on I’a fait virer au violet sale par 
I’addition d’une trace d’acide nitrique, sort egalement pour I’essai des liqueurs 
acides ou alcalines (1). Le tournesol diffuse rapidement, tandis que le Congo est 
presque insoluble dans les liqueurs a reaction acide. Dans certains cas, la sen- 
sibilite plus grande offerte par le tournesol est plus que contre-balancee par les 
impuretes qu’il renferme toujours. 

L’acide carbonique, I’acide borique, des traces d’acide acetique n’agissent pas 
sur la matiere colorante du Congo; mais quelques sels donnent des reactions 
anormales avec ces deux indicateurs. 

Acetate de baryum. — Le violet de Congo vire au rouge; le tournesol fournit 
un precipite bleu et de petites etoiles qui passent au rouge par I’acide acetique. 

Acetate de calcium. — .Avec le Congo, coloration rouge; avec le tournesol, 
prdcipite nuageux, rougissant par les acides. 


(1) On (Svapore au bain-marie une solution aqueuse de tournesol, jusqu’i ce que le rdsiilu 
prenne une consistance pAteuse. Un extrait de tournesol d'une excellente qualitd cst fabriqud par 
la « Societeit der Blauwsel-Fabriek Westzaan », a Westzaan, pr4s Amsterdam. 

On dissout le rouge de Congo dans I’cau bouillante : les trols quarts de la solution sont 
mdlangds d’acide nitrique dtendu jusqu’A coloration violette. Si une teinte bleue apparaissait 
frail chement, il faudrait faire bouillir avec un peu de la solution rouge mise en rdserve. Par 
refroidissement, il se sdpare des paillettes violettes; on les recueiUe sur un filtre et on les lave 
A I’eau froide jusqu’a ce qu’elles conunencent A se dissoudre. 

ENCVCLOP. CHIM. 7 
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Acetate de magnesium. — Le Congo rougit legeremont; le lournesol sc 
coinporte comme avec le sel de calcium. 

Acetate de plomb. — Congo : violet bleudtre; tournesol: nuage blanc, passant 
bientot au rouge. 

Azotate mercureux. —Congo ; violet, passant au bleu sale; tournesol : epais 
nuage blanchatre, tachete de rouge. 

Chlorure slanneux. — Congo : violet, et non bleu; tournesol: rouge. 

Chlorure ferrique. — Congo : violet; tournesol: immediatement rouge. 


65. Essai des substances volatiles. 

2. L’essai des substances volatiles se fait sur un porte-objet de la maniere 
suivante : one goutte de rechantillon est encadree dans un anneau ou triangle 
de verre ou de fil metalliquc, qui sert a supporter un porte-objet court qu’on a 
touche avec une goutte du reactif employe pour I’essai. II est de regie d’appliquer 
Faction de la clialeur avec precaution, afin d’eviter les projections. 

Pour rechercher Vacide carbonique, on pent employer un melange d’ammo- 
niaque et d’acetate de calcium ou de strontium (40a); pour reconnaitre I’acide 
sulfliydrique, on peut se servir de I’acetate de cadmium. 

Les acides chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique se reconnaissent a 
I’aide des sels de thallium ou de plomb (60, 61, 62 a, 22 a et 6). Quant a Facide 
cyanhydrique, il n’est pas indique par ces reactifs; mais avec le nitrate d’argent 
il se comporte comme Facide chlorhydrique. 11 ne reste plus qu’a le fixer ti 
I’aide d’un alcali caustique et a appliquer Fessai par le bleu de Prusse (53 c). 

Pour distiller Facide cyanhydrique, il convient d’employer de pelits tubes a 
boules (fig. 66). On introduit le liquide a distiller 
par Fextremite A, on le fait suivre d’une petite 
goutte d’eau et Fon scelle au chalumeau lapointeA. 
On termine la preparation en introduisant par le 
lube B un fil de verre ou de platine trempe dans 
une lessive de potasse (1). 

L’acj'de azoleux se reconnait a Faide de Fiodure 
de potassium et de I’amidon (53 a); le chlore libre fournit, il est vrai, la meme ■ 
reaction, mais celle-cl est detruite par un exces de chlore. Vacide azotique 
demande Faddition d’une trace de chlorure de sodium et fournit alors la reaction 
du chlore. On peut encore se servir de Facetate de cinchonamine comme reactif 
specifique de Facide azotique (2). Vazotate de cinchonamine, C'“Il-‘Az^O.AzO®H, 

(1) On confcctionne ces tubes (Og. 67) cn ctirant un lube a gaz cn c et en d, soufflant la 



Fig. 66. — Tube pour les distil¬ 
lations microehiiniques (grand, 
nat.). 



Fig. 67. — fibauche d’un tube pour distillations (grand, nat.). 

boule A aux depens de la partic plus dpaisse et rdpdtant ces manipulations en ef. Finalcment, on 
ctire de et on le coude sur une petite flamme de bee Bunsen. 

(9) Arnaud, Ann. chim. phys., 1890, 6‘> s., t. XIX, p. 12.3. 
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possede a peu pres la mfeme solubilite que le sulfate de calcium; 11 cristallise 
promptement en fournissant des lamelles incolores, rectangulaires ou hexa- 
gonales, derivees du systeme rhombique, mesurant25-120;-i. 

(fig. 68). 

L’acide sulfureux peut 6tre reconnu a son action reduc- 
trice sur un melange de ferricyanure de potassium et 
d’acetate d’urariyle acidule par I’acide acetique. La liqueur 
separee du precipite rouge est oxydee par I’acidc nitrique 
ou par le chlorate de polassium et I’acide clilorhydrique, 
puis essayee pour I’acide sulfurique (34, a et b). 

L’ammoniaque libre, le carbonate et le sulfhydrale 
d’ammonium peuvent 61re distilles sans difflculte. L’am¬ 
moniaque est fixee par I’acide chlorliydrique et recherchee 
a I’aide du chlorure platinique. La fixation et la recherche de I’amraoniaquc 
peuvent encore se faire par I’usage de I’acide phosphomolybdique (33 b). 

L’essai du soufre dans le sulfhydrate d’ammonium est assez difficile, le pre¬ 
cipite amorphe de sulfure de cadmium diant aisement masque par I’hydrate ou 
le carbonate de cadmium. On manque jusqu’a ce jour d’un bon reactif pour cel 
usage. 

06. Essai par evaporation. 

3. l.orsqu’on les evapore a une douce chaleiir, les gouttes des solutions 
etenducs laissent generalement une trace circulaire ou elliptique neltement 
marquee qui indique les contours primilifs de la goutte. Dans le cas oil cette 
ligne no serait pas perceptible ii I’oeil nu, ellc est souvent distinctement visible 
avec une loupe de poche ou avec le microscope donnant un faible grossisse- 
ment. La sensibilite de cet essai s’accrolt si, lorsque la goutte evaporee est 
diminuee de nioilie en hauteur, on complete le volume avec iinpeu de la solution 
primitive et qii’on renouvelle plusieurs fois cette manipulation. 

Causes d'erreur. 

a. L’eau distillee est rendue impure par un contact prolonge avec le verre, 
par suite de la dissolution d’alcali et de silice. L’eau qui a ete conservee 
quelques heures dans une pipette faite en etirant un tube etroit en verre tendre 
se charge d’assez d’irapuretes pour qu’une seule goutte laisse une marque 
distincte. Le verre dur resiste plus longtemps; mais au bout de quelques jours, 
on trouvera la mdme quantitd 
d’impuretes. 

Pour les recherches ordi- 
naires, on peut proceder par 
voie de correction : on evapore 
une goutte d’eau a c6te m6me 
de la goutte d’essai et Ton *'*g-69. — Tube pour purifier les liqui(ics(cau,acides,et«.) 
compare les resides. P*" (■’•Sduetion de moitid). 

Pour des recherches precises, il est necessaire de redistiller I’eau sur place. On 
coude de pelits tubes a essai sous un angle de 120% puis on maintient dans la 
flamme I’extremite ouverte, jusqu’a ce que le verre s’y ramollisse (fig. 69). L’eau 




Fig. 68. — Azotate de 
einchonamine (130 d.). 
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distillee y est introduite et chauffee sur un petit bee Bunsen, pendant qu’on 
lient la moitie superieure du tube dans une position presque horizontale. Les 
premieres gouttes servent a laver la baguette de verre on la pipette. La qua- 
trieme goutte peut etre prise comme suffisamment pure. Ces remarques 
s’appliquent egalement a I’essai de la reaction 64. 

b. Le verre, meme le verre dur, est fortement attaque par I’acide chlor- 
hydrique, I’ammoniaque caustique et le chlorure d’ammonium. L’action corro¬ 
sive des acides azotique et sulfurique est moins marquee, mais ne saurait 
cependant Stre en aucune faqon negligee. Dans le cas d’essais delicats, les 
impuretds prises aux Bacons doivent 6tre eliminees en dislillant quelques 
gouttes des acides et revetant le verre des porte-objets d'un enduit de baume du 
Canada durci qui les protege centre Taction corrosive des acides; mais, bien 
souvent, ces precautions sent en defaut. Le chauifage et Tevaporation des acides 
forts sur des plaques de,verre doit toujours etre considere comme entralnant 
une cause d’erreur. 

On ne connait pas de substance qui, a cc point de vue, satisfasse a toutes les 
exigences. Des plaques minces de quartz sont limpides et incolores, elles 
resistent parfaitement a la corrosion par les acides usuels, mais elles sont atta- 
quees par les alcalis causliques et par les fluorures solubles. Les feuilles de 
platine (epaisses d’environ 0,2“") peuvent 6tre employees, mais seulement ii la 
lumiere reflechie et ne doivent pas 6tre exposees a Taction des halogenes 
libres. On doit les tenir brillantes et exemptes de rides et de rayures irregu- 
liferes. Les fines stries parallcles laissees sur la feuille par le cylindre du dernier 
laminoir sont sans importance. Pour Ic nettoyage, il convient de prendre un 
bouchon tendre dont on rafralchit do temps en temps la surface en la parant 
avec un couteau bien affile. Lorsqu’on veut donner un poli brillant, on se sort 
de rouge d’Angleterre ou d’oxyde chromique fortement calcine. 

B. On opere sur une substance solidc. On doit la soumettre aux deux epreuves 
suivantes ; 

1. Dissolution. 

2. Sublimation. 


67. Essai par dissolution. 

1. Sur les metaux, essayer d’emblee Taction de Tacide nitrique. Si Ton 
n'atteint pas Teffet ddsire, on essaye celle de Teau regale. Pour les details, voir 
le cliapitre sur I’examen des alliages. 

Si la substance n’a pas Taspect metallique, on la chauffe avec de Teau. S'il se 
dissout quelque chose (voir £ssai pa?- evaporation, 66), on repete le traitement 
trois ou quatre fois. Ordinairement, on jelte la derniere portion de la solution 
aqueuse. 

Sur une parcelle du residu insoluble dans Teau, essayer Taction de Tacide 
nitrique, puis, sur une autre parcelle, celle de Tacide chlorhydrique, en com- 
menqant par les acides dilues, et en choisissant, pour traiter tout le residu, le 
dissolvent qui a donne le meilleur effet. Observer s’il se degage des bulles de 
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gaz ou une odeur particuliere {voir 63). S’il y a un residu, il faut le chauffer 
avec de I’eau, parce que certains nitrates et beaucoup de chlorures ne sent que 
peu solubles dans les acides concentres. L’ebullition avec les acides doit se faire 
sur le platine (66 6) ou la porcelaine. 

Une parcelle du residu laisse par I’acide chlorhydrique ou azotique est trailec 
par I’eau regale, une autre par I’acide sulfurique concentre (puis par I’eau). 

Chauffes avec de I’acide sulfurique, les fluorures, fluosilicates, fluotita- 
nates, etc., sont decomposes; les cyanures insolubles dans I’eau degagent de 
I’acide cyanhydrique (dans certaines circonstances de I’oxyde de carbone). Les 
oxalates insolubles sont convertis en sulfates, I’acide oxalique etant comple- 
tement dedouble en oxyde de carbone et anhydride carbonique. 

Certains composes rcfractaires vis-a-vis des traitements qui precedent, tels 
que I’alumine, I’anhydride lilanique, la zircone, le spinelle, le wolfram, la 
niobite, sont decomposes par la fusion avec du sulfate monopotassique. 

D'autres composes insolubles (sulfates, phosphates, la plupart des silicates, 
chlorure d’argent, oxydes d’antimoine et d’etain) devienuent attaquables aux 
acides, lorsqu’on les traite par fusion avec qualre fois leur poids de carbonate 
de sodium el qu’on reprend ensuite par I’eau. 

68. Essai par sublimation. 

2. Du fil de fer ou de nickel de 0,3-0,b”" de diametre est coupe en bouts de 
10'“. On aplalit les extremiles avec le marteau, on les nettoie par grattage ou 
avec la lime, et on les oxyde a la ilamme d'un bee Bunsen. On prend de 

substance, on en fait une pate avec de I'cau ou de I’acide chlorhydrique, on 
depose celle-ci an bout d’un fil et Ton porte ce dernier a la poiule d’une flamtne 
eclairante longue de 15”“ environ, le point chaulfe etant a 3““ de I’echan- 
tillon. Un porte-objet, tenu de la main gauche, est appuye centre celui-ci, le bout 
du fil etant garde a 2““ environ au-dcssous du verre. Alors, on tire a soi le fil 
d’un mouvement regulier, do telle sorte que son extremite passe sur la pointe de 
la flamme. Pour reussir, il faut appliquer a I’echantillon une chaleur suffisante, 
en maintenant le porte-objet relativement froid. Si le verre devient trop chaud, 
ou bien s’il a etc tenu trop loin au-dessus de rechantillon, les enduits sublimes 
s’etendront sur un trop large espace et seront a peu pres sans utilite. 

69. Sublimation des produits d’oxydation. 

On prepare les substances en les chauffant avec de I’acide nitrique jusqu’a ces¬ 
sation de vapeurs nitreuses, evaporant a sec et humectant d’eau. L’echantillon 
ainsi traite, on peut obtenir sous forme d’enduits les produits suivants : 
soufre, selenium, anhydride selenieux, anhydride arsenieux, mercure, tellure, 
anhydride tellureux, oxyde anlimonieux. Danscette liste, les corps sont ranges 
par ordre do volatilitds decroissantes. 

Le soufre brhle pour la plus grande partie; une petite quantile se condense 
sous forme de gouttelettes jaunes. 

Vanhydride selenieux peut 6tre reduit par le soufre. Le selenium, lorsqu’il 
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est brusquement condense, fournit un enduit rouge pulverulent, dont la cou- 
leur est particulierement vive sur la face qui touche le verre. Partout ou celui-ci 
a 6te chauffe, le selenium se rassemble en goutteleltes noires. Une partie brftlea 
I’etat d'anhydride selenieux, formant un enduit blanchatre, qui se colore en rouge 
au contact dune solution acidulee de chlorure stanneux. 

L’anhydride arsenieux fournit aussitdt des enduits blancs finement granu- 
leux. Si on les humecte d’une petite goutte d’acide chlorhydrique, celui-ci 
penetre jusqu’au verre, cn soulevant Venduit, qui flotte alors pendant quelques 
temps, devient rugueux el un peu cristallin, puis sebrise etcoule au fond. 

Le mercure se condense toujours a I’etat metallique, mdme lorsque du sulfure 
de mereure est soumis a la sublimation (dans les conditions indiquees). II se 
disperse sur un large espace, se montre forme de grains grossiers, et parait noir 
a la lumiere transmise, tandis qu’a la lumiere reflechie, on voit un champ obs- 
cur constelle de perles blanches tres brillantes. Get essai est tres sensible et 
eminemment caracteristique. 

Le iellure fournit parfois des enduits metalliques d’un gris brun, absolument 
opaques. Le plus souvent, il brflle en fournissant de Vanhydride tellureux 
blanc qui, vu par transmission, parait blanchatre. Colui-ci se dissout aisement 
dans I’acide chlorhydrique et, de cette solution, le chlorure de cesium precijfite 
des octaedres jaunes (56 b et fig. 62, p. 85). 

Voxyde antimonieux exige pour se sublimer la temperature du rouge sombre. 
Les enduits sent tres finement granuleux, absolument continus, et refletent 
une teinte bleudlre. IIs se dissolvent instantanement dans I’acide chlorliydrique, 
sans flotter ni se rider. Si Ton veut ulterieurement distinguer I’arsenic de I'an- 
timoine, on touche la solution avec un fil de platine trempe dans une solution 
d'iodure de potassium. Dans le cas oil I’arsenic est seul present, la solution ne 
se colore pas; il se forme un precipite jaune vif, d'iodure arsenieux, As P qui 
se dissout dans I’acide et qui apparait de nouveau aux 
points oil la solution vient au contact de I’enduit. Le tri- 
iodure d'ar-senic cristallise de sa solution dans I’acide chlor¬ 
hydrique etendu, sous forme de lanielles hexagonales et 
groupes de baguettes deliees, d’un brillant jaune serin (fig. 70). 
Si I’antimoine seul est present, la solution prend une teinte 
jaune; aux points oil elle louche I’enduit, il se forme len- 
tement des dendrites orangees. Si Ton a alfaire a la fois a 
I’arsenic et a I’antimoine, il se forme un precipite jaune 
dans une liqueur jaune, les dendrites orangees d’iodure antimonieux SbP, appa- 
raissent beaucoup plus lard, alor* que la gftutte d’acide est presque dessechee. 

Dans le cas d'un melange d’anhydrides arsenieux et selenieux, ajoutor une 
goutteletle d’acide chlorhydrique, et une minute apres, toucher avec I’iodure de 
potassium. S’il y a du selenium, le liquide jaunit et il se separe de I’iodure de 
selenium rouge Se P, qui masque I’iodure d’arsenic. La goutte etant a peu pres 
evaporee a sec, chauffer avec de I’eau et concentrer jusqu’a ce qn’il apparaisse 
un lisere jaune d’iodure d’arsenic. On opererait de meme a I’egard d’un melange 
d'anhydrides arsenieux el tellureux (56c), en commenqant par rechercher Te 0* 
a I’aide du chlorure de cesium (56 6). 
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70. Sublimation des chlorures. 

Le melange des oxydes et des nitrates (G9) est calcine an rouge naissant, puis 
evapore avec de I’acide cblorhydrique jusqu'a consistance pateuse. Pour des trsi- 
vaux courants, il sufflt d’humecter sur le 111 de platine avec de I’acide chlor- 
hydrique le residu de la sublimation des oxydes, de secher la masse, de 
I’humecter de nouveau avec de I’acide, puis de soumettre a la sublimation. 

En procedant ainsi, on pent obtenir sous forme d’enduits les chlorures de 
cadmium, bismuth, zinc, cuivre, plomb. 

Le chlorure de cadmium se degage tres aisenient. L’enduit est Wane, a 
moins qu’il n'y ait eu reduction a I’etat de metal on d’oxyde. Alors sa eouleur 
est brun jaunatre. Pour I’essai avec I’oxalate de potassium, voir 14 6. 

Le chlorure de bismuth se sublime aisement, sans decomposition. Sa solution 
dans I’acide cblorhydrique etendu se colore fortement en jaune par I’addition 
d'iodure de potassium. Pour I’essai par I’acide acetique et I’oxalate de potassium 
ou par le sulfate de potassium, voir 48 a et c. 

Chlorure de zinc. II se depose d’abord du chlorure, puis de I'oxyde lente- 
ment soluble dans les acides etendus ; evaporcr avec une petite goutte d'acide 
cblorhydrique, et essayer avec du carbonate de sodium (13a). 

Le chlorure cuivrique se sublime d’abord facilement en donnant un enduit 
brundtre. Lorsqu’il a dejii subi un commencement de decomposition (par suite 
d’elevation de temperature), il faut chauffer plus fort pour avoir la sublimation 
du chlorure cuivreux blanc. L’essai so fait avec I’azolite de potassium et I’acc- 
tate do plomb (23 a) ou avec le thiocyanate (23 c); dans ce dernier cas, I’addition 
d'acetate de zinc rend de grands services. 

Le chlorure de plomb exige pour se sublimer une forte cbaleur. Les enduits 
sont blanc grisAtre, granuleux et se changent en un agr^gat de fines 
aiguilles, lorsqu’on les humecte avec I’haleine. Si I’on chauffe avec une goutte 
d’eau, on obtient les formes habituelles du chlorure de plomb (22a). Une trace 
d’iodure de potassium produit des paillettes miroitantes d’iodure do plomb (226). 

Le chlorure stannique ne se condense pas sous forme d’enduits. 

Le chlorure ferrique se sublime en petite quantite lorsqu’il predomine forte¬ 
ment dans le melange. 

Le chlorure ferreux, les chlorures de cobalt et de nickel ne fournissent pas 
d’enduits. 

Pour isoler le zinc et le cadmium par voie de sublimation, il convient d’elimi- 
ner la plus grande partie des metaux lourds en les precipitant par une lame de 
fer poli en solution presque neutre obtenue a I’aide de I’acide cblorhydrique, 
d’evaporcr la liqueur et de proceder a la sublimation. 

M6me lorsque la calcination a ete conduite convenablement, il pent se trouver 
de I’arsenic et de I’antimoine dans les enduits, ce qui a pour effet de masquer le 
plomb et le bismuth. Le plomb peut toujours se retrouver, si Ton traite par I’eau 
et I’iodure de potassium (en ayant soin de ne pas mettre d’acide et seulement une 
trace d’iodure de potassium). Le bismuth se decele an moyen du sulfate de potas¬ 
sium. En I’absence d’antimoine, le bismuth sublime en meme temps que le 
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plomb, se reconnait a la couleur jaune que produit I’acide chlorhydrique dans 
la goutte de laquelle s’est separe I’iodure de plomb. 

71. Sublimation de I'eau. 

La recherche de I’eau se fait sans aucune difficulte, pourvu qu’on puisse en 
obtenir au moins 0,5"s^ On etire un tube etroit de la facon indiquee 
ci-contre (fig. 71). L’echantillon 
est place en 6 et seche a llO" en 
^ 3" ' e m6me temps qu’on aspire en e. 

^ Puis le tube est coupe end,elire 

Fig. 71. - Tube pour la recherche de I’cau. tre a et 6. On le sai- 

sit alors pres du point c a I’aide de pinces et on le chauffe avec une petite 
flamme de bee Bunsen. En operant adroitement, on arrive a accumuler I’eau 
sous forme d’un etroit anneau pres de c, ou d’un court index dans la partie 
capillaire du tube pourl’examen microchimique (65). 

Si Ton opere sur de petites quantites, les tubes a essai doivent 6tre de la 
nioitie de la grandeur indiquee par le dessin : diametre interieur de la partie 
large, 1-1,5“”; de la partie etroite, 0,2-0,03””; longueur de a en e, 25- 
30"”. La dessiccation dans des tubes aussi fins s'efifectue enmaintenant la partie 
large dans des tenailles chauffees, tandis qu’on fait passer un courant d’air. 

Si la quantite d’eau est inferieure a 0,1”»', il est necessaire, pour la recon- 
naitre, de faire usage d’un indicateur. On pent employer pour cet objet les cou- 
leurs d’aniline aisement solubles dans I’eau, par example le bleu de methylene 
ou le vert malachite. Un fil de verre ou un fil metallique fin, trempe dans la 
matiere colorante pulverisee est introduit dans la partie etroite du tube et laisse 
dans cette position pendant la duree de I’operation. Avec ce dispositif, nous 
sommes arrives a deceler 0,03"s'' ou 30,a?'' d’eau; mais il se presente cependant 
des inconvenients, savoir que I’indicateur n’est pas desseche dans le tube d’es¬ 
sai et qu’on ne peut juger des resultats de I’operation avant d’avoir retire le fil. 

On satisfait a ces exigences en deposant un mince enduit de permanganate de 
potassium dans la partie capillaire du tube, excepte dans le cas oil il y aurait 
avec I’eau volatilisation de substances reductrices. Ce revetement s'applique en 
pla^ant en d un granule de permanganate et une gouttelefte d’eau, chaufiant 
doucement et aspirant par a. L’enduit parait gris lorsqu’il est sec, et violet intense 
lorsqu’il est mouille. Si la nuance gris poussiere persiste au voisinage de la pointe 
ouverte, e’est qu’il n’a pu entrer d’eau du dehors pendant I’experience. La sen- 
sibilite est egale a celle que donnent les couleurs d’aniline (liraite : OOp-S' d’eau). 


2. EXAMF.N PAR VOIE HUMIDE 

72. Cas d’une solution dans I’eau pure. 

On a affaire a une solution dans I’eau pure, sans addition d’acides. Noter sa 
reaction. 



ANALYSE QUALITATIVE MICROCHIMIQUE 105 

a. Si elle est alcaline, remarquer qu’on peut chasser par addition d’lm 
acide divers composes volalils (acides carbonique, sullhydrique, cj'anhy- 
drique, etc.) et qu’une solution alcaline peut tenir en dissolution bien des 
composes qui seraient insolubles dans les acides dtendus (sulfate de plomb, 
cbromate de plomb, silice; acides tungstique, arsenieux, antimonique, niobique, 
tantalique, tellureux; certains cyanures, sulfures, etc.). 

b. Si la liqueur est neutre, elle ne peut renfermer la plupart des metaux. 
Essayer sur une petite goutte pour rechercher les halogenes (606), ce qui exclut 
I’argent, puis pour rechercher I’acide sulfurique (54a), ce qui exclut le plomb, le 
baryum et le strontium (1). 

c. Si la solution possede une reaction acide, essayer sur une goutte pour 
rechercher les halogenes, les acides sulfurique, phosphorique et arsenique (516). 

73. Gas d’une solution dans I’acide azotique. Precipitation des oxydes 
et des nitrates basiques. 

On recherche I’ammoniaque dans une portion de la liqueur (536), cette portion 
est mise de c6te pour servir a la recherche des acides (78). Sur une goutte, on 
essaye pour les sels mercureux (24a), ainsi que pour les acides phosphorique et 
arsenique (516). 

а. On porte I’cchantillon a I’ebullition avec quelques gouttes d’acide azotique 
et on le maintient a cette temperature pendant deux minutes environ, ce qui 
precipite I’etain a I’ctat d’acide metastannique (35a). 

б. On evapore presque a sec, on ramene au volume primitif par addition 
d’eau. S’il se forme un precipite, ajouter un egal volume d'eau et chauffer pour 
faciliter le dep6t. Le precipite peut conlonir des nitrates basiques de bismuth et 
de mercure et aussi de I’acide tellureux. S’il y a en outre des acides phospho¬ 
rique et arsenique, ils s’accumulent dans ce precipite et dans I’acide mdtastan- 
nique (voir 79). L’essai pour le bismuth et Ic tellure se fait a I’aide de I’acidc 
chlorhydrique et du chlorure de cesium (486, 566), celui pour le mercure, avcc 
le thiocyanate d’ammonium et le nitrate de cobalt (25c). 

74. Precipitation des chlorures et des iodures. 

a. A la solution qui a subi le Iraitement 73 6, on ajoute de I’acide chlor¬ 
hydrique. Vargent se precipite, ainsi que le thallium (2), si la solution n’est pas 
excessivement etendue, ainsi que le plomb, si la solution est moyenoemenl 
concentree. 

Le precipite est chaufife avec de I’eau. Les chlorures de thallium et Ae plomb sc 
dissolvent et on les distingue I’un de I’autre par leurs formes cristallines (6a, 22a). 

Le residu, s’il existe, est traite par I'ammoniaque caustique qui dissout le 


(1) En presence dc potassium on do sodium, sout encore exclus le bismuth ct les mdtaux du 
groupe du edrium. 

(2) Des traces de thallium se reconnaissent avec le chlorure platinique (6 c). 
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chloriire i'argent (la). Une teinte grise ou noiratre indique qu'un peu d’azotate 
niercureux a echappe a I’oxydation (24 a). 

b. Dans la liqueur separee des chlorures precipites, il peut se trouver de 
petites quantites de bismuth el d’etain. On concentre une goutte et on la traite 
par le chlorure de cesium (35a, 486). 

Puis on evapore la solution, on redissout dans I’eau et I’on ajoute un peu 
d’acetale d’ammonium et d’iodure d’ammonium. Un precipile rouge indique le 
mercure (23a) (1). Si le cuivre est present en quantile notable, le liquide jaunit 
et I’iode est mis en libertd. On le chasse par la clialeur et Ton ajoute une goutte, 
d’acide chlorhj'drique. Une coloration jaune indique le selenium-, le letraiodure 
de selenium se precipite lentement en flocons rougedtres (536), qui commen- 
cent par une bordure enfumee autour de la goutte. Comme I’iodure cuivreux 
peut se deposer en mdme temps que lui, on redissout le precipite dans I’acide 
chlorliydrique avec I’aide du chlorate de potassium, on chasse le chlore libre, et 
Ton essaye une partic de la solution pour le cuivre (23a ou c), le reste pour le 
silenium avec le chlorure stanneux. 

75. Precipitation des carbonates. 

.4 la solution qui a dte traitee par I’iodure d’ammonium (746), on ajoute de 
rammoniaqiie et du carbonate d’ammonium. 

а. II se precipite : manganese, fer, chrome, aluminium, baryum, strontium, 
calcium, ainsi qu’une petite quautite de plomb. Les acides cbromique et niolyb- 
dique forment avec le baryum et le plomb des composes insolubles; on peut 
aussi rencontrer les acides phosphorique et arsenique unis a raluminium et au 
fer. 

Le precipite est dissous dans une goutte d’acide azolique, le chrome oxyde a 
I'etat d’acide cbromique et le manganese iil’etat de peroxyde (lOe) par ebullition 
avec du chlorate de potassium, La liqueur acide est cssayee pour Vacide chro- 
mique au moyen de I’acetate de plomb (44 6). 

б. L’exces de plomb est enleve a I’etat d'iodure, puis, dans une portion, 
on recherche le calcium avec I’acide sulfurique (21a), aluminium avec le 
chlorure de cesium (42a), le fer avec le ferrocyanure de potassium (43a). 

c. Dans une autre portion, on recherche le baryum avec le fluosilicale d’am¬ 
monium (196), le slronlium avec le dicliromate de potassium. 

Pour une autre methode permettant de distinguer baryum, strontium, plomb, 
calcium, voyez 83. 


76. Precipitation des oxalates. 

Ajouter de I’acide oxalique a la solution ammoniacale (73a) et aciduler par 
I’acide acelique. 

(1) Partois accompagnd ou suivi de pres par des ecaitles jaunes miroitantes d’iodure de 
plomb. 
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a. II se precipile : zinc, cadmium, cobalt, nickel, ainsi que des traces de 
cnivre (1). 

Les oxalates sont chauffes avec de I’acide sulfurique jusqu’a emission de 
fumees blanches. Un exces de soude causllque dissout I’oxyde de zinc, qui se 
reconnait par addition de carbonate d’ammoniiim a la solution alcaline(I3, a et b). 

b. Le residu est dissous dans I'acide acdtique. Le cobalt est precipite par 
I’azotite de potassium (11 a), le nickel par I’azotite de potassium et I’acelate de 
plomb (12 a). Ou bien le cobalt et le nickel sont precipites a la fois par I’ammo- 
niaque et le phosphate de sodium (11 c, 12 6), le precipile dissous dans I’acide 
acetique et essaye a I’aide du nitrite. L’erreur qui pourrait resulter de traces 
de cuivre se trouve ainsi ecartee. 

c. La liqueur provenant du traitement 6 peut contenir du cadmium et du 
cuivre. 

On concentre, on acidule par I’acide acetique, on fait I’essai du cadmium par 
I’acide oxalique (14 6), du cuivre par I’azotite de potassium et I’acetate de plomb 
(23 a) ou des deux metaux a la fois par le thiocyanate ammoniaco-mercurique 
(14 c). 


77. Separation des metaux alcalins d’avec le magnesium. 

La solution resultant du traitement 76 c est evaporee, le residu calcine, puis 
repris par I’eau chaude. 

а. Le rcisidu peut contenir du glucinium et du magnesium. Dissoudre dans 
I’acide chlorhydrique, chasser I’exces de celui-ci, ajouter de I’alcali caustique et 
une goulte d’eau, evaporer et reprendre par I’eau. La solution alcaline contenant 

.le glucinium est evaporiie avec du chlorure d’ammonium, le r(isidu lave a I’eau, 
dissous dans I’acide chlorhydrique et soumis a la recherche du glucinium (9) 
apres expulsion de I’exces d’acide. Lorsqu’on a affaire a de petites quantit(js, il 
est avantageux d’ajouter un peu d’acdlate de zinc. 

Le magnesium se trouve (8 a) dans le rcisidu du traitement par I’alcali caus¬ 
tique. 

б. On evapore la solution aqueuse. L’epuisement par I’eau froide laisse du 
carbonate de lithium, qu’on redissout dans une petite goutte d’acide chlor¬ 
hydrique. On chasse I’cxces d'acide, on dissout dans une petite goutte d’eau et 
Ton essaie par le fluorure d’ammonium (3 6). 

c. On evapore encore une fois pour juger, s’il est possible de fractionner le 
residu en deux portions. S’il en est ainsi, on fait I’essai du sodium dans une 
portion, par I’acelate d’urane (2 a et 6) et, dans I’autre portion, celui du potas¬ 
sium par le chlorure platinique (1 a). Si ce fractionnement n’est pas faisable, il 
faut essayer a I’aide du fluosilicate d’ammonium ou du sulfate de bismuth (2 c 
et d). 


(1) L’uranium modifie eiisenticllcment la precipitation de plusicui’s oxalates. Sa presence se 
reconnait en traitant une petite goutte de la solution ammoniacale par I’azotate thalleux (59 l>), 
evaporant, puis ajoutant de I’ammoniaquc caustique qui nc dissout pas le eompose uranique. 
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78. Recherche des acides. 

a. Cet examen se trouve abrege par I’essai qu’on a deja fait pour les acides 
phosphorique et arsenique et aussi par la conclusion qu’on a pu tirer de la 
recherche des metaux (I’acide chlorhydrique est exclu par la presence de I’argent 
ou des sels mercureux, I’acide sulfurique par celle du baryum, strontium, 
plomb, I’acide chromique par celle du plomb, etc.). 

b. Dans la portion qui a servi a la recherche de I’ammoniaque (73 a), on peut 
decelerles acides chromique et vanadique en precipitant I’acide vanadique par 
un exces de sel ammoniac {45 a), et I’actde chromique par I’acelate de plomb 
(44 6). Les fines aiguilles du chromate de plomb peuvent etre reconnues au 
milieu des sels plombiques fournis par plusieurs autres acides. 

c. Les acides tungslique et molybdique se pr6cipitent le mieux des solutions 
fortement acidulees, en presence d’un exces de sels ammoniacaux et d’une trace 
de phosphate de .sodium (57 a, 58 6). Si I’acide tungstique accompagne I’acide 
molybdique, il no reste qu’a I’isoler au moyen de I’acide nitrique (58 a). 

d. Les acides borique et silicique peuvent toujours dtre separes des metaux 
et des autres acides par distillation avec du fluorure d'ammonium et de I’acide 
sulfurique (39, 41a); I'acide borique peut etre encore separe par sublimation 
avec du fiuosilicate d’ammonium (41 6). 

79. filimination des acides phosphorique et arsenique. 

Dans bien des cas, la presence de cos acides est embarrassante, parce que les 
reactions de bien des metaux sc trouvent troubldes pareux et qu’on les retrouve 
a presque toutes les phases de I'examen. 

а. Pour s’en debarrasser, on peut se servir du tungstate d'ammonium ou de 
I’acide stannique, le tungstate ne s’emploie que pour de petites quantiles 
d’acides phosphorique ou arsenique. On le dissout dans I’ammoniaque etendue 
avant de I’ajouter a I’echantillon, qui doit etre fortement acidule par I’acide 
azotique. Si Ton porte a rebullilion, il s’engendre du phosphotungstate et de 
I’arseniotungstate d’ammonium insolubles. Il faut veiller a toujours avoir dans 
le liquide une quantite suffisanfe de sels ammoniacaux (car aulrement on 
n’aurail que des acides phosphotungslique et arseniotungslique solubles), et a 
faire bouillir et evaporer avec un exces d’acide nitrique. Si I’operation a ete 
conduite avec le soiu voulu, I’acide azotique dissout les metaux, en fournissant 
une solution bien exempte d’acides arsenique, phosphorique et tungstique. Dans 
les cas douleux, il faut repeter I’operation avec une plus faible dose d’amrao- 
niaque et de tungstate d’ammonium. On clarifie les solutions troubles en 
evaporant, puis reprenant le residu par I’acide azotique etendu. 

б. Pour de plus grandes quantites de matiere, il y a lieu de preferer le trai- 
tement par I’etain et I’acide azotique. A I’echantillon, rendu fortement acide, on 
ajoute de petites rognures d’etain pur en feuilles (quatre fois le poids de la 
quantite presumee d’acide phosphorique). Au bout de quelques minutes, on 
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chauffe et Ton ajoute de I’acide azotique concentre, afin de convertir tout I’etain 
en acide metastannique insoluble. On evapore et Ton extrait les metaux au 
moyen de I’eau chaude (le bismuth avec I’acide azotique etendu). Lorsqu’on a 
affaire a I’acide phosphorique, cette methode assure un succes complet. Lorsqu’il 
y a de I’acide arsenique, ce compose est partiellement reduit a I’etat d’acide 
arsenieux, un peu soluble dans I’eau, et tres nolablement soluble dans Ics 
acides elendus. Comme il est capable de masquer certaines reactions (par 
exemple la precipitation de I’iodure de plomb), il faut evaporer et calciner sur la 
lame de plaline, de maniere a volatiliser tout I’acide arsenieux. 

80. Separation des metaux alcalins (potassium, sodium, lithium, 
rubidium, cesium, thallium). 

S’il est necessaire, la solution est debarrassee d’acide sulfurique par le 
chlorure de baryum, on enleve I’exces de celui-ci avec du carbonate d’ammo- 
nium. On evapore alors avec I’acide chlorhydrique et Ton chauffe le residu (sous 
un couvre-objet), afin de chasser le chlorure d’ammonium. 

a. Pendant qu’il est encore legerement chaud, le residu est lave a I’alcool. 
Pour de tres petits echantillons, on peut recommandcr I’alcool amylique, qui 
est moins volatil et qui n'absorbc pas I’liumidite de Pair ambiant. 

On russemblc la solution alcoolique dans un coin du porte-objet et Ton 
chauffe le verre a quelque distance de ce point, afin d’evitcr le grimpement et la 
dispersion du liquide. Si Ton a fait usage de I’alcool amylique, le residu doit 
4lre chauffe au-dessus de 140°, en vue de chasser les alcools superieurs qui 
peuvent gOner en rendant laiteuses les solutions dans I’eau. 

b. On dissout dans une goutte d’eau, on essaye avec une trace d’iodure de 
sodium pour le thallium (6 b), puis on depose une moitie du liquide sur un 
porte-objet verni, ou Ton fait la recherche du lithium a I’aide du fluorure 
d’ammonium (3 b). 

Pour deceler le rubidium et le cesium, evaporer le restant de la liqueur, 
mettre le residu au contact d’une goutte d’une solution saluree de chloropla- 
tinate de potassium, et couvrir avec un petit verre de montre. Il se precipite 
inimediatement du chloroplatinate de cesium en grains cristallins jaunes de 
3 a 5 (a (le sel thalleux presque insoluble mesure 1 a 2^). Au bout de 2 minutes 
environ apparaissent des cristaux bien definis de chloroplatinate de rubidium 
mesurant de 10 a 15 [i. Us se separent sur une etendue considerable dans la 
goutte de chloroplatinate de potassium. 

c. Une portion du residu epuise par I’alcool est introduite dans une goutte de 
la solution de chlorure de platine (au 1/30'). Des octaedres jaunes pouvant 
atteindre TOji, indiquent le potassium (la). Le chloroplatinate de potassium 
reste longtemps dissous, en presence d’une grande quantite de sodium; aussi 
est-il prudent d’abandonner la goutte a une evaporation spontanee. Lorsqu’On 
humecte le residu en soufflant dessus, on arrive a rendre distinctes meme des 
traces de potassium. 

11 est plus difficile de deceler une faible proportion de sodium. La reaction 
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2 a, qu’on peut d’ailleurs recommander pour son elegance et sa rapidite, est en 
defaut dans ces conditions. On s’en peut tirer par I’addition d’acetate de magne¬ 
sium ou de zinc (2 6). — Une solution saturee d’antimoniatc de potassium rend 
de grands services. On y ajoute quelques grains du melange sec des chlorures de 
potassium et de sodium et Ton hate la cristallisalion a I’aide d’une petite goutte 
d'alcool (49 d). 

81. Cas des solutions qui contiennent de I’acide chlorhydrique. 

L’argent se trouve exclu. Dans le cas ou Ton a employe I’eau regale comme 
dissolvant, il peut y avoir on dissolution du mercwre et aussi du thallium; tous 
deux sent precipiles par le chlorure stanneux. 

Des solutions chlorhydriques ne contenant pas un exces d’acide, I’eau preci- 
pite des oxyclilorures de bismuth, antimoine et tellure. Vacide stannique se 
precipite a I’ebullition, particulierement lorsqu’on a ajoute de I’eau etdu nitrate 
d’ammonium. — L'etain et le tellure se reconnaissent aisement a I’aide du 
chlorure de cesium (35 a, 5G b). 

L’acide titanique se precipite en mSme temps que I’acide stannique; il se 
colore en jaune brundtre par le ferrocyanure de potassium et I’acide chlor¬ 
hydrique etendu. 

Pour etablir la presence de l’etain, on reduit sur le zinc en ajoutant une 
goutte d’acide chlorhydrique, on lave la poudre metallique en la transportant 
sur un porte-objet, on dissout dans I’acide chlorhydrique et Ton essaye par 
I’acide oxalique ou le chlorure d’or (34 a ou c). 

La zircone ne se precipite pas. Voir le chapitre des elements rares (132, 133). 

a. On doit s’attendre a plus de difficultes, lorsqu’on a precipite une faible 
quantile d'anlimoine avec une grande quantile de bismuth. Le moyen le plus 
sdr est de faire I’essai pour le bismuth avec I’oxalate ou le sulfate de potassium 
(48 a et c), puis de fondre avec un volume quintuple de nitre, jusqu’a ce que la 
perle soil reduite de moitie. On lave avec de I’eau chaude, on concentre et Ton 
precipite par le chlorure de sodium (49 d). 

b. Une autre methode, qui exige quelques precautions, est fondee sur la 
solubilite de I’oxyde antimonieux dans I’acide tarlrique. Les oxychlorures sent 
chauffes avec de I’eau et un peu d’acide tartrique. L’antimoine se dissout en 
meme temps qu’une petite quantite de bismuth, ce dernier a I’etat de chlorure. 
On evapore, on chauffe avec une grosse goutte d’eau et Ton soutire celle-ci; il 
restera une pellicule d’oxychlornre de bismuth. On concentre, on ajoute une 
petite goutte d’acide chlorhydrique, on essaye avec le chlorure de cesium et une 
trace d’iodure de potassium (49 a). Une coloration jaune du liquide et des cris- 
taux jaune orange indiquent Vantimoine. L’essai a I’aide des sels de baryum 
(49 c), propose par M. Streng, n’est pas a recommander. Si Ton veut que celui-ci 
reussisse, il faut que les proportions des substances reagissantes soient ajustees' 
rigoureusemcnt. 
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82. Examen analytique des sulfates. 

Les solutions contenant de I’acide sulfuriquc resultent des echantillons de 
roches qu’on a decomposes par les acides fluorhydrique et sulfurique, ou bien 
encore, de la fusion de quelques mineraux rares avec le sulfate monopotas- 
sique. Ces deux sujets seront developpes dans des chapitres separes. On se 
bornera a appeler une attention immediate sur un trait frappant qu’offrent les 
solutions dans I’acide sulfurique, savoir la freqiiente occurrence de residus qui 
sent souvent d’une nature embai-rassante. Beaucoup de sulfates sont aptes a 
donner des sels doubles, peu solubles dans I’eau ou dans les acides etendus, 
comme les sulfates doubles formes par le bismuth, le zirconium, le thorium et 
les metaux de la cerite avec les sulfates alcalins ou avec ceux de divers metaux 
bivalents. D’autres sulfates, notainment ceux du groupe du baryum, qu'on ren¬ 
contre frequemment dans les residus, se chargent de divcrses impuretes, 
sulfates, nitrates et chlorures, et se trouveront par la profondenient modifies 
sous le rapport de leur forme et de lour couleur. Ainsi, par example, les sul¬ 
fates de baryum et de strontium prennent une teinte jaune lorsqu’on les pre- 
cipitc de solutions riches en chlorure ferrique. En m6me temps, leur solubilite 
est accrue et le rapport de leurs solubilites modifie. On peut ainsi reproduire 
toutes les varietes des cristaux de barytine et de celestine, le sulfate de baryum 
apparaissant alors en cristaux tout a fait aussi gros que ceux du sulfate de 
strontium (20-40p). Dans les memes circonstances, le sulfate de calcium se 
modifie a tel point qu’il est rendu paiTois absolument meconnaissable. Ses 
prismcs obliques et macles si caracteristiques (21 a) se reduisent a des carrds ou 
granules insignifiants (10-20p) qu il est facile de prendre pour des sulfates de 
strontium ou de baryum. Des effets semblables sont produits par les chlorures 
d’aluminium et de chrome. L’ebullition avec une solution diluee d’acetatc 
d’ammonium precipite les sesquioxydes et retablit les formes habituelles du 
sulfate de calcium.. 

83. Methode pour distinguer les sulfates du groupe du baryum 
(baryum, strontium, plomb, calcium). 

Laver rapidement le melange des sulfates, puis chauffer avec une grosse 
goutte d'eau; soutirer le liquide et le concentrer; il se separera des cristaux de 
gypse, qui acquerront une taille considerable, si Ton met de cote le porte-objet 
pour quelques heures. Pendant ce temps, on repete deux ou trois fois le traite- 
ment avec I’eau, en vuc de concentrer l*es sulfates moins solubles et aussi deli- 
miner entierement les sulfates alcalins et I'acide sulfurique libre. On fait alors 
bouillir avec de I’acide chlorhydrique pur de densite 1,12, on soutire le liquide 
et Ton concentre. Le sulfate de strontium cristallise le premier; il est suivi par le 
sulfate de plomb; a la fin il se separe de longues aiguilles de. gypse. Une 
seconde ebullition avec I’acide clilorhydrique fournit habituellement des sulfates 
de strontium et de plomb, accompagnes par les rhombes et bdtonnets beaucoup 
plus grands du chlorure de plomb (22 a). 
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Le sulfate de strontium apparait, dans ces circonstances, en carres et rec¬ 
tangles de4-10iJL (fig. 72), le sulfate de plomb en hexagones oblongs mesurant 
12-30a. Les cristaux du chlorure de plomb sont trois 
fois plus grands. Lorsqu’ils apparaissent, ajouter une 
trace d’iodure de potassium (22 b). Si le sulfale de stron¬ 
tium etait masque par une grande quanlite de sels de 
plomb, ces derniers seraient extraits a I’aide d’un alcali 
caustique et le plomb precipite a I’etat de carbonate (22 d) 
au moyen du carbonate monosodique. 

Quant au sulfate de baryum, des traces seulement s’en 
dissolvent dans I’acide chlorhydrique de moyenne concen¬ 
tration. Lorsqu’on a enleve le plomb et la plus grande 
partie du strontium, il faut mfeler le residu desseche avec 
trois fois son volume de carbonate de sodium, fondre le tout sur un fil de 
platine, lessiver a I’eau, dissoudre dans I’acide chlorhydrique, et faire I’essai 
pour le baryum a I’aide du fluosilicate d’ammonium (19 b). 

84. Traitement du melange des sulfates de bismuth, de calcium 
et de sodium. 


„ gV 

Fig.72.—Svdfate de stron¬ 
tium cristallisd de sa so¬ 
lution dansl’acide chlor- 
liydrique (200 diam.). 


Si la liqueur renferme du sulfate de bismuth, les prismes et aiguilles de gypse 
sont associes a des grains ou disques qu’on pent confondre avec le sulfate 
bismuthico-potassique (1 c). De nouvelles complications sont produites par la 
presence du sodium. Meme un ceil exerce n’arrivera pas ii distinguer de petits 
cristaux de gypse d’avec ceux du sulfate bismuthico-sodique (2d). Cette difficulte 
ne pent 6tre levee en chauffant avec de I’eau, et on ne pent non plus utiliser la 
recristallisation d’une solution dans I’acide chlorhydrique. Le bismuth se pr4- 
cipite le plus rapidement a I’dtat d’oxyiodure rougedtre (48 d), si Ton chauffe 
avec de I’acide chlorhydrique et si Ton ajoute de I'iodure d’ammonium et de 
I’eau. De la solution jaundtre, on pent reti.rer des cristaux normaux de gypse 
par concentration. Le sodium se reconnait aisement apres evaporation et calci¬ 
nation du rdsidu (2 a). — Les complications qui resulteraient de la presence des 
metaux de la cerite, seront etudiees dans le chapitre sur les elements rares 
(152, 155). 


11. .APPLICATION DE L’.ANALYSE MICROCHI.MIQUE A L’EX.AMEN 
DES E.AUX 

83. Examen des eaux. 

Pour un examen preliminaire de I’eau, l’analy.se microchimique oflfre un grand 
avantage en epargnant du temps et dispensant d’appareils encombrants et com- 
pliques. Pour une analyse habituelle, il suffira, en general, de 40" environ d’eau, 
et un tel examen, y compris I’evaporation de I’eau, pourra se faire en deux 
heures environ. 

Supposons qu’on veuille rechercher dans I’eau les elements suivants : potas- 
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slum, sodium, calcium, magnesium, fer, plomb, chlorures, phosphates, sulfates, 
carbonates, ammoniaque, azotites. 

On concentre par evaporation une portion a de 20" environ de maniere a la 
reduire a 1"; une autre portion b de 10" est soumise au meme traitement apres 
addition de deuxgouttes d’acide azotique; une troisieme portion c est traitee de 
mOme apres addition d’un peu d’alcali caustique. 

a. Une goutte de liquide concentre a est acidulee par I’acide nitrique et sou¬ 
mise ii une concentration plus avancee sur un porte-objet. S’il y a du sulfate de 
calcium, on le reconnait imniediatement (21 a). 

A cette mOme goutte, on ajoute du nitrate de thallium pour reconnaitre les 
chlorures. 

On evapore en un meme point deux ou trois pelites gouttes, en ajoutant un 
granule d’acetate do calcium. Le residu est reconvert d’une couche d’une solu¬ 
tion tiede de gelatine et Ton met de c6le le porte-objet dans un lieu frais, pen¬ 
dant un quart d'heure. Puis on etend sur la gelee une goutte d’acide chlorhydrique 
qui va bientOt y penetrer en degageant des bulles d'anhydride carbonique, si 
I’eau renferme des carbonates solubles (40 b). 

Si I’analyste dispose d’un appareil a force centrifuge (1), on pourra modifier 
I’essai de maniere a y comprendre les bicarbonates et I’acide carbonique libre. 
On commence par ajouter a de I’eau distillee, de I’acetate de calcium et de 
I'ammoniaque, on turbine le melange afin de precipiter des traces de carbonate 
de calcium. On verse alors dans un tube a essai un cchantillon de I’eau, on y 
ajoute 2 ou 3" du reactif clarifie, et Ton turbine de maniere a accumuler le 
carbonate de calcium sous forme d’une couche mince fortement adherente au 
fond du tube. Ge depot peut etre accelere, si Ton a soin de chauffer legerement 
le tube avant le turbinage. On jette I’eau, on dtend un peu de gelatine sur la 
pellicule du precipite, puis, apres solidification de la gelee, on ajoute quelques 
gouttes d’acide chlorhydrique. 

Une grosse goutte est acidul6e par I’acide acetique, evaporee, le residu traite 
par I’eau distillee, et la solution decantee est concentree jusqu’ii ce qu’elle soit 
reduite a une petite goutte. On recherche dans cette goutte \e potassium a I’aide 
du tetrachlorure de platine (1 a), puis le magnesium, avec le phosphate de 
sodium et I'ammoniaque (8 a). 


(.1) Ces appareils centrifuges, dont I’emploi commence ii so rdpandrc dans les laboratoircs, 
peuTont rendre des services en permettant d’effectuer rapidcment, au sein d’un liquide, le dSpdt 
do fines particules solides en suspension dans celui-ci, comme un prdcipite chimique, des bacle- 
ries ou aulres dldments figures; on les applique notamment, avec succfcs, la recoltc des sedi¬ 
ments urinaires. Les appareils se eomposcnt d'un disque horizontal mobile autour d’un axe 
vertical, et a la pdripherie duquel sent suspendus par des tourillons tangentiels A cellc-ci, un 
certain nombre d’etnis cylindriques en metal, bouchds par le bout inferieur, ct destinds ii recevoir 
chacun un petit tube b essai. Lorsque Tappareil est au repos, les dtuis occupent une position 
verticale, mais, si Ton fait vivement tourner le plateau, ils tendent b prendre une position hori- 
zontale, suivant un rayon du plateau, Textrdmite fermde ctant tournde en dehors. Dans ces 
conditions, les substances placdes dans le tube s’y rangeront par ordre de densitds, et cot efi'ct se 
montre proportionnel au carrd de la vitesse angulaire de rotation. Parmi ees appareils, nous 
avons remarqud celui construit par la maison R. Muencke. 

ENCYCLOP. CHIM. 8 


ENCYCLOPEDIE CHIJUQUE 


On fait la mfime preparation sur une autre grosse goutte, et, dans la petite 
goutte qui en resulte, on recherche le sodium avec I’acetate d’urane (2 a); si 
I'essai ne reussit pas, ajouter un pen d’acetate de magnesium (2 b). 

■b. Deux ou trois petites gouttes de la portion b sont concentrees en un meme 
point d’un porte-objet, addilionnees d’une gouttelette d’acide azotiquo et de 
quelques grains de molybdate d’ammonium qu’on fait dissoudre en chauffant 
doucement. S’il y a des phosphates, on trouvera sur les bords de la goutte des 
grains spherofdaux de phosphomolybdate (32 b). II faut eviter de faire bouillir, 
ce qui pourrait amener la formation de silicomolybdate (39 b). 

Dans une autre goutte du meme liquide, on recherche le fer a I’aide du 
ferrocyanure de potassim. 

Puis, on depose autour de la goutte un fil de metal ou de verre courbe en 
anneau, on ajoute au liquide un exces de soude et Ton couvre le tout d’un porte- 
objet dont la face inferieure a ete mouillee d’une goutte d’acide chlorhydrique. 
On chauffe doucement, jusqu’a ce qu’il commence a apparaitrc une line buee 
sur la lame superieure, on laisse refroidir une demi-minute environ, on enleve 
la lame superieure, on melange la goutte d’acide chlorhydrique avec les gouttes 
de buee qui I’environnent, on ajoute une trace de chlorure platinique, et Ton 
abandonne a I’evaporation spontanee. Des octaedres jaunes indiquent la presence 
de I’ammoniague (33 b)., 

c. Deux ou trois gouttes de la portion c sont concentrees sur un meme point 
d’une lame. On y ajoute une trace d’iodure de potassium el quelques grains 
d’ainidon; enfin on touche la preparation avec un fil de platine trempe dans 
I’acide sulfurique. Les grains d’amidon prendront une teinle qui varie du violet 
grisHtre au bleu noirtitre suivant la proportion i'azotite present. 

Ce qui reste en plus des trois portions est versd dans une petite capsule a 
evaporation, et Ton a soin de dissoudre le sulfate de plotnb en chauffant avec un 
pcu d’acide acetique et d’acetate d’ammonium. Au cours de la concentration 
(inale sur un porte-objet, on ajoute un peu d’azotate de cuivre et, apres refroi- 
dissement, une goutte d’une solution saturee d’azotile de potassium et un gra¬ 
nule d’azotate de thallium. Des cristaux cubiques, dont la nuance varie de 
I’orange fence au noir, indiquent la presence du plomb. 


Ill. EXAMEN DES MIXERAIS, RECHERCHE DES METAUX PRlSciEUX 
86. Examen des minerals. 

L’examcu des minerals qui renferment du soufre, de I’arsenic et de I’anli- 
moine, offre quelques particularites qui reclament une mention speciale. 

a. On les Iraite d’abord par I’acide azotique concentre et Ton isole par subli¬ 
mation les oxydes A'arsenic et d'antimoine (69). S’il y a en outre du mercure, on 
le reconnaitra aussi a cette periode de I’examen. Le residu est trade par I’acide 
azotique; il reste comme re.sidu du sulfate de plomb, melange de sulfate de 
baryum et autres impuretes insolubles. 
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b. Si Ton avail traite la solution a la fa?on habituelle, on aurait observe ties 
reactions anormales dues a la presence des arseniales. 

En traitaiit par I’ammoniaque et le carbonate d’ammonium, le fer se precipite 
a I’etat d'arseniate ferrique, le manganese, le cobalt, le nickel et le zinc, sous 
forme d’arseniales doubles ammoniacaux, cristallises, AsO‘MA7,Il‘, 611-0, qu’il 
est impossible de distinguer d’avec les arseniates ammoniaco-calcique on 
magnesien (31 a), et qui se deposent du resle en m6me temps qu’eux. Le cobalt 
et le manganese peuvent Stre separes des autres metaux sous forme do 
perox3"des insolubles, en chauffant le melange des azotates jusqu'ii decompo¬ 
sition et epuisant la masse par I’acide azolique etendu, Ic nickel et le cuivre 
peuvent 6tre isoles a I’etat d’azotiles triples (12 a, 23 a). Une separation ulle- 
rieure pcut se faire par reduction a I’aide du fer ou du zinc. Le zinc pent se 
reconnaitre, soil en chauflFant I’arseniate ammoniaco-zincique avec du carbonate 
de sodium (13 a), soil en evaporant avec de I’acide cblorhydrique, et sublimant 
les chlorures (70), soil en reduisant sur une rognure de Idle (avec une goulte 
d’acide cblorhydrique) et reprenant ensuite par la soude caustique et I’eau 
oxygenee, ou encore sublimant. 

Pour les mineraux complexes renfermant beaucoup d’arsenic, on doitpreferer 
le traitenient de la solution b, par I’etain motallique (79 b). 


87. Recherche des metaux precieux. 

II semble qu’il soit facile d’extraire I’or et le platine par I’eau regale, de 
recherclier le platine avec le chlorure de cesium, I’or avec le cblorure stanneux 
et de faire cristalliscr le chlorure d’argent de sa solution ammoniacalc. Apres 
quelques essais sur des minerais pauvres, on a Irouve que seul, I’essai pour 
I’argent fournit des resultats dignes de confiance. Parfois m6nie on rencontre 
ici une serieuse difficulte au debut, for natif a 30 p. lOO d'argent se montrant 
tres refractaire vis-a-vis des dissolvants. 

De petites quantiles d’or et de platine semblent jouer le mauvais tour de se 
cacher pendant que le chlore et I’exces d’acides se degagent. II est probable 
qu'il s’cngendre des chloraurates et chloroplatinates insolubles dans les acides 
etendus. Au lieu d’essayer des epuisements reputes par I’acide cblorhydrique, il 
est preferable de tourner la difficulte en se servant du traitement par la voio 
skche. 

a. I.e mineral (par exemple un quartzite aurifere riche en pyrites), est broye 
en poudre suffisamment fine. On en depose un ou deux grammes dans un petit 
creuset de porcelaine, on humecte avec de I'acide azotique concentre et Ton 
chauffe, en portant lentement la temperature jusqu’au rouge naissant. Le residu 
est melange avec deux fois son volume de borax et fondu dans une petite cavite 
pratiquee dans un morceau de charbon de bois, avec Os',2 environ de plomb, 
onfonce au milieu de la masse. La flamme du chalumeau doit 6tre conduite de 
telle sorte que la masse fondue soit retournee plusieurs fois sur elle-mOme. On 
arrive ainsi a incorporer dans le bouton principal les petits globules de plomb 
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qu'engendre la fusion a la flamme oxydante. La scorie est eliminee en martelant 
la masse entre plusieurs doubles de papier. 

L’affinage se fait avec une flamme de chaliimeau a pointe fine, dans un trou 
peu profond creuse dans un morcean de craie. Lorsque le bouton est reduit au 
quart environ de ses dimensions primitives, on le laisse refroidir, on le detache, 
on le debarrasse des fragments de craie et de litharge en le martelant et le 
frottant entre du papier. L’operation complete de la fusion et de I’affinage exige 
au moins 10 a 15 minutes. 

b. Pour faciliter la desegregation par I’acide azotique, on aplatit le bouton 
dans le mortier d'Abich. Le plus souvent on peut se dispenser de desagreger 
completement. On voil sous Taction de Tacide, la surface noircir rapidement et 
des parcelles denses et de couleur foncee se separer. La solution est alors sou- 
tiree, le plorab lav6 a Teau chaude cn mSme temps qu’on le frolte doucement 
avec un fil de platine. Ces eaux de lavage sont mises de c6te apres qu’on en a 
separe Tor en parcelles noirtltres qu’elles tiennent cn suspension. Cette solution 
est evaporee avec dc Tacide siilfurique, et, du residu, on extrait par Teau 
chaude du sulfate d’argent. S’ll y a beaucoup d’argent, cette solution, apres 
concentration, ddposera des oclaedres orthorhombiques transparents de sulfate 
d'argent SO‘Ag®. On essaye alors avec le dichroraate de potassium (7 h). Si la 
liqueur est pauvre en argent, on essaie a Taide d’une trace de chlorure d’ammo- 
nium et d’un exces d’ammoniaque (7 a). 

c. Les parlicules noires doivent 6tre essayees pour Tor et pour le platine. On 
dissout dans une goutte d'eau regale, on chasse Texces de celle-ci, on ajoute 
une petite goutte d’eau et un granule de chlorure de rubidium. Si Tor est predo¬ 
minant, il se sdpare des prismes clinorhombiques jaunes de chloraurate de 
rubidium, AuCP.RbCl, que suivent de petits octaedres jaune brunatre de 
chloroplalinate de rubidium. Dans le cas ou le platine est present en quantile 
considerable, ces octaedres apparaissent les premiers. Si Tessai pour Tor ne 
reussissait pas, ajouter un granule d’azotate ou de sulfate de thallium (26 5). — 
En procedant de cette faqon, on arrive aisement a reconnaitre Tor dans un 
mineral qui cn renferme 30«' a la tonne, si Ton opere sur Is' de substance. Pour 
le platine, on doit rapporter la limite de sensibilite au dixifeme environ de cette 
teneur. 


IV. EXAMEN MICROCIIIMIQUE DES ROCHES 

Pour Texamen des echantillons de roches, on demande generalement les 
services de Tanalyse microchimique, lorsque les determinations fondees sur des 
preuves cristallographiques ou physiques sont difficiles ou non absolument 
shres. Pour des recherches de cette nature, on combine les reactions microchi- 
miques avec les caractferes cristallographiques et physiques des mineraux. Cette 
circonstance expliquera les allusions frequentes que nous ferons a ces propridtes 
au cours des pages suivantes. 
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1. EXAMEN DES LAMES TAILLEES 

88. Nettoyage. 

Les lames toutes taillees constituent un mauvais sujet d’etude; il vaut mieux 
les preparer soi-m6me specialement pour cet objet. Si, cependant, on ne pouvait 
faire autrement, on procederait comme il suit. On enleve d’abord la mince 
lamelle couvre-objet en chauffant la preparation, et poussant de cote la lamelle. 
Ceci doit 6tre fait avec le plus grand soin et d’un mouvement stir, si Ton ne veut 
pas dechirer en petits fragments la mince tranche de roche. La preparation 
ainsi decouverte est essuyee alors qu’elle est encore un peu chaude, avec un 
tampon de coton imbibe de terebenthene, puis avec un linge humecte d’alcool. 
Finalement, on rince a I’eaii qui doit laisser un enduit uniforme sans stries. 
Dans le cas oil les fragments de preparation sont souilles de graisse, je prefere 
les pousser encore chauds sur une bande de feuille de platine et effectuer le 
nettoyage en les portant au rouge sombre. Cette methode sommaire ne pent 6tre 
employee lorsqu’il y a des carbonates a rechercher. 

89. Essai des mineranx durs. 

Lorsqu’on use a la meule une esquille de roche en vue de I'examen micros- 
eopique, on doit commcncer a polir, lorsqu’on voit apparaitre un bon nombre 
de points translucides. Ordinairement a cette periode, la masse principale de 
I’echantillon se montre a peu pres opaque. Pour des specimens de cette sorte, 
I’epaisseur peut 6tre portee k 0,15-0,20"“, dans le cas de varietes de roches de 
couleur foncee, et k 0,20-0,30"", dans le cas de celles de couleur claire. Pour 
doucir et donner un commencement de polissage, il est commode d’employer 
une plaque de fonte qui a deja servi plusieurs jours de meule k user. Le douci 
se donnc en frottant avec de I’emeri fin humectd d’eau de faqon k former une 
bouillie claire. Lorsqu’on veut passer au polissage, on enleve presque tout 
I’emcri en epongeant, puis frottant avec un morceau de verre plat et ajoutant une 
grande quantile d’eau. Si le quartz est present, on verra bientot apparaitre des 
points blancs isoles. L’ordre suivant lequel les mindraux constituants prennent 
le poll, depend de leur durete et presque autant de leur dlasticite, ainsi que de 
I’absence de clivages. Tout d’abord se montrent les spinelles et le zircon, suivis 
de pres par la tourmaline, qui peut, par cet artifice, se reconnaitre du premier 
coup et se distinguer aiscment d’avec la hornblende brun fonce et la biotite. 
Bientot apres, le quartz devient brillant en mOme temps que la cordierite et les 
grenats. La calcedoine et lejaspe prennent le poll k peu pres au meme moment 
quo le quartz, tandis que I’opaZe commune, I’olivine, le rutile, la magnetite, la 
chromite, Vhemaiite et la pijrite ne viennent qu’ensuite. 

Les grenats sont generalement gerces de profondes fissures; I’olivine ofifre une 
apparence poussiereuse; k la loupe, elle parait raboteuse. Le rutile, la magne¬ 
tite, etc., possedent un eclat metallique, mais qui n’est pas aussi brillant qu’on 
pourrait le penser d’apres I’aspect exterieur des cristaux. 

Les pyroxenes viennent ensuite, apres un intervalle marque; I’augite ordi- 
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naire sc reconnait aisenient a ses fissures et a la forme rectangulaire ou octo- 
gonale de ses sections transversaies. Ua peu plus tard vient Vepidote et, tout a 
fait a la flu, la hornblende. 

Quant aux varietes de feldspaths, il est presque impossible de les polir surlc 
fcr; pour y arriver, on pent employer une plaque de zinc et de la poudre de verre 
ou de pierre ponce. 

L’examen courant se fait a I’aide d’une loupe de pocbe; si Ton voulait faire 
une etude plus approfondie, on se servirait du microscope avec un faible gros- 
sissement (20 a 50 diametres), en donnant a rechanlillon une inclinaison 
convenable, de maniere a produire une reflexion brillante. 

90. Attaque des plaques polies. 

Un poll semblable a celui d’un miroir pent 61re obtcnu en frottant avec du 
rouge d’Angleterre (oxyde ferrique) sur un morceau de bois a grain fin, ou 
encore sur une plaque qu’on se procure en coulant un melange a parties egales 
de gommc-laque et de resine. On emploie pen d’eau et on continue a frotter 
jusqu'a ce quc la surface soit seche. 

On a souvent bcsoin d’ecliantillons ainsi polis pour prendre connalssance, 
sur une plaque de roche, de la distribution de fines parcelles attaquables aux 
acides. En ce cas, on monte le specimen sur un large porto-objet et on depose ce 
dernier, la roche en dessous, de faqon qu’il serve de couvercle a un cristallisoir 
peu profond, charge d’acide chlorhydrique concentre et de quelques fragments 
de chlorure de calcium desseche. Une demi-heure d’exposition dans ces condi¬ 
tions sufllt pour attaquer Uolivine; pour le labrador, une heure est nccessaire. 
On trouve sur les mincraux decomposes de petites gouttes de solutions saturecs, 
on les aspire a I’aide de tubes capillaires pour les soumettre ii un examen separe. 

Si Ton a, ce qui est plus frequent, seulement en vue d’attaquer la roche, il 
sulTira de trailer par I’acide chlorhydrique fort, en s’aidant d’une douce chaleur. 
Apres avoir lave et seche, on examine I’cchantillon a un faible grossissement, 
d’abord a plat sur la platine, puis sous une inclinaison convenable. 

91. Essai des carbonates. 

Les carbonates, dissemines dans une roche, se reeonnaissent en deposant sur 
I’echantillon une goutte d’eau, couvrant, puis deposant une goutte d’acide au 
contact du couvre-objet et placant une etroite bande de papier a filtre au bord 
oppose. A mesure que I’eau est aspiree, I’acide s’insinue entre la roche et la 
lamelle, en degageant des bulles d’acide carbonique qui sont aussitbt arretees par 
celle-ci. — On a decrit, dans la premiere partie, un precede plus complique (40 b). 

92. Coloration des echantillons attaques. Chois de la matiere colorante. 

La silice des mineraux decomposes par les acides pent se colorer par les 
couleurs d’aniline. La fuchsine qui a ete indiquee par I’auteur, en 1871, et une 
seconde fois par lui-m6me, en 1882, puis par M. Haushofer en 1885, est devenue 
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d’un usage general. Son pouvoir colorant est tres grand et sa leinte rouge 
violace ressort avec un vif contraste vis-a-vis des mineraux voisins. Cependant, 
on doit I’abandonner, parce qu’elle n’est pas solide a la lumiere on presence du 
baume du Canada et qu’elle est sujelfe a donner des enduits accidentals partout 
oil la surface des echantillons n’est pas parfaitement doucie. Le vert malachite 
est exempt de ces defauts, tout cn possedant im pouvoir colorant superieur ii 
celui de la fuchsine; il est tres soluble, mfime dans I’eau froide. Le bleu da 
methylene s’en approche beaucoup comme pouvoir tinctorial et solubilite, mais 
il n’est pas parfaitement exempt du defaut de fournir des enduits accidentels. 

La safranine du commerce (tolusafranine) est moins soluble que les prece¬ 
dents. Elle exigc de I’eau chaude pour se dissoudre et ne donne pas des colorations 
aussi vives que le bleu de methylene. Ce defaut est compense par I’absence 
d’enduits accidentels. 

La chrysoi'dine et le brun Bismarck ne conviennent pas pour teindre la silice. 
Les colorations sont faibles et ne resistent pas aux lavages ii I’eau chaude. 

93. Technique de la coloration. 

Si Ton veut obtenir une coloration avec le maximum d’efifef, les specimens 
doivent 6tre lr6s minces (0,04-0,08”"), et il faut avoir grand soin, en les finis- 
sant, d’effacer les rayures et rugosites granuleuses produitcs par la meule. 

Les roches basiques sont altaquees par I’acide chlorhydrique concenlrd; les 
roches acides (porphyfes, syenites, la plupart des granites) exigent I’acidc 
sulfurique concentre chaud. Les echantillons attaques sont laves rapidement, 
reconverts d’une solution saturee de malierc colorantc et abandonncs a eux- 
mdmes pendant un quart d’heure. L’addition d’une trace d’ammoniaque et au 
besoin I’dlevation de la temperature sont des moyens utiles pour faciliter la 
teinturo. .\pres qu’on les a brpsses et lavds a I’eau chaude, les echantillons sont 
prdts a fitre examines ii I’etat humide ou encore monies dans le baume do 
Canada. 

On pent remedier a la presence des enduits accidentels en versant de I’acidc 
chlorhydrique sur les echantillons et les lavant rapidement dans une grande 
quantite d’eau. 


94. Comment se comportent les mineraux vis-a-vis de la matiere colorante. 

L’qrthose, I’albite, I’oligoclase. I’augite, la hornblende, I’cpidote et le grenat, 
lorsqu’ils ne sont pas alteres na'.urellemenl, ne se colorent pas; mSme I’acide 
sulfurique n’a que pen d’aclion sur eux. Les fissures et les inclusions vitreuses 
renfermees dans ces crislaux ressortent alors avec un vif contraste. 

Le labrador, la leucite et I’olivine sont gdneralement colores fortement sur 
les bords des crislaux, faiblement au centre. 

La cordiiirite se comportc comme le labrador. Parl’altaque et la teinture, on 
la distingue promptement d’avec le quartz, car, dans ce dernier, il n’y a que les 
fissures qui soient impregnees de couleur. 
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Parmi les serpentines, certaines varietes se colorent sans qu’on ait besoin de 
les altaquer; d’aiitres varietes de- 



mandent a dtre attaquees par 
I’acide chlorhydrique. Parfois on 
fixit ainsi apparaitre iin magnifique 
reseau sur des echantillons d’ap- 
parence homogene (fig. 73). 

Les schistes chloriteux on mi- 
caces se colorent sans attaque 
prcalable, la solution de matiere 
colorante penetrant entre les 
lanielles. La mfeme remarque 
s’applique aux talcschistes et a 
certaines varietes de steatite. On 
peut recoramander une solution 
aqueuse de safranine moyenne- 
ment concentree, pour mettre a 
nu la structure de ces roches. S’il 
arrlvait que les rugosites de la 


surface fussent surchargees de matiere colorante, on y elendrait une goutte 
d’acide chlorhydrique et Ton rincerait abondamment a I’eau froide. 

L’anorthite, la nepheline, I’eleolite, la sodalito et les antres mindraiix qui 
fournissent promptement de la silice gelatincuse, se colorent vivement, mdme 
par la safranine, apres traiteinent prealable a I’acide chlorhydrique. 


95. Comment se comportent les roches vis-a-vis de la matiere colorante. 

Le masma fondamental des roches ignees est generalemenl colore plus 



Fig. 74. — Porphyre vitreux de Denver (Colo¬ 
rado), attaqud a chaud par I’acide sultiirique 
et colord par le vert malachite (90 diam.). 


Le basalle se colore rapidement 


promptement que les cristaux qui s'en 
sent separes. Souvent la teinte la plus 
vive s’observe au contact des ci’istaux 
avec le magma, parce que, suivant ces 
plans de contact, la roche est plus pene¬ 
trable et par suite plus alterable. 

Dans les porphyres vitreux et les 
rhyolites d’apparence homogenc, le trai- 
tement avec I’acide sulfurique concentre 
et la coloration par le vert malachite 
revelera souvent des fissures perlitiques 
et des trainees fluidales (fig. 74). 

Les roches basiques anciennes doivent 
etre colorees a deux reprises, la pre¬ 
miere fois apres traitement par de 
I’acide chlorhydrique de densite 1,12, la 
seconde fois apres qu’elles ont ete atta- 
■ quees par un acide plus concentrd. 
lorsque les mineraux du groupe de la 
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nepheline predominent dans le magma (nepheliniies, etc.), ou encore lorsque 
celui-ci est principalement forme d’un verre basique. 

96. Essai ponr I’acide phosphorique. 

Pour les phosphates, la precipitation a I’etat de phosphomolybdate d’ammo- 
nium peut etre appropride de maniere a fournir une reaction localisee. 

On doit ajouter a la solution ordinaire une forte dose de molybdate d’ammo- 
nium et d’acide azotique afln d’assurer une reaction rapide. On doit eviter de 
chauffer, ce qui pourrait amener la precipitation de silicomolybdate. Les petits 
cristaux d’apatite contenus dans la lame de roche sent entiereiiient dissous et 
leur acide phosphorique est immediatement precipite. Les echantillons ainsi 
traites offrent I’apparence d’avoir ete soumis a un reactif colorant. En realite, il 
n’y a pas la de coloration proprement dite, mais precipitation localisee sur un 
espace tres restraint. 


97. Essai pour le potassium et I’aluminium. 

On doit faire mention de deux autres essais localises, pour le potassium el 
pour Yaluminium. Mais ils sont trop fastidieux pour fetre d’un usage couranl. 

Apres avoir ete soigneusement nettoyees, les plaques de roches sont exposees 
pendant une heure, dans une boite de plomb, aux vapeurs d’acide fluorhydrique 
emises par un melange legferement chauife de fluorine et d’acide sulfurique. 
Ensuite on les soumet a des vapeurs d’acide sulfurique dans un creuset de pla- 
tine. On y verse seulement quelques goultes d’acide sulfurique concentre et Ton 
depose sur celui-ci une cpaisse couche d’amiante atin d’eviter les projections. 
Pour une raison analogue, on couvre le creuset avec une plaque de carton 
d’amiante. On continue a chauffer jusqu’a ce qu’on ne voie plus s’echapper de 
fumees; les echantillons sont alors prSts a servir a la recherche du potassium. 
Ceci se fait a I’aide d’une solution de chlorure platinique additionnee de son 
propre volume d’alcool. Des colorations jaunes apparaissent immediatement; au 
bout d’une demi-minute, elles sont entierement developpees. On lave a I’alcool 
methylique. 

Les preparations qui doivent servir a I’essai pour Paluminium, doivent 6tre, 
apres avoir subi la fumigation d’acide sulfurique, immergees pendant deux 
minutes environ dans I’ammoniaque etendue, puis mises de c6te pour dtre 
sechees a Pair. L’essai se fait en colorant par une solution aqueuse de rouge 
Congo, puis lavant copieusenient a I’eau froide (42 c). 

98. Desagregation des roches. 

Une decomposition fractionnee des roches peut rendre, dans bien des cas, 
d’excellents services. 

Pour les effets produits par les acides chlorhydrique et sulfurique sur les 
elements les plus habituels des roches, voir 94 et 9 d. 

Pour des traitements ulterieurs, on peut se servir de I’acide fluosilicique 
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(Boricky) ou de melanges de fliiorure d’ammonium et d’acide chlorhydriquc; 
pour les decompositions rapides, il y a lieu d’employer I’acide fluorhydrique pur 
ou melange d'acide chlorhydriquc concentre. 

L’acide fluosilicique agit lentcment comnie dissolvent, il convient pour les 
attaques superlicielles, niais non pour les desagregalions. 

M6me avec des melanges de fluorure d’ammonium et d’acide chlorhydriquc, 
la patience de I’experimentateur, peut 6tre mise a une dure epreuve pour 
quelques varietes de roches basiques. 

L’acide fluorhydrique -donne des resultats satisfaisants vis-a-vis de la plupart 
des roches. Pour les varietes refractaires, on accelere son effet par Taction de 
Tacide chlorhydriquc; pour les varietes acides, on le retarde par Taddition 
d’eau. 

La plaque de roche est deposee sur un porte-objet verni au baume de Canada, 
et couverte d’une grosse goutte du dissolvent. On protege la lentille frontale du 
microscope au moyen d’une petite rondelle de couvre-objet fixee a Taide d’une 
goutte d’eau ou de glycerine. 

99. Comment se comportent les mineraux et les roches 
vis-a-vis des dissolvants. 

a. Le quartz est rapidement corrode par Tacide fluorhydrique. 

On voit le feldspaih decroitre et se troubler en devenant d’un blanc opaque 
par suite d’incrustation de fluosilicates et flualuminates presque insolubles. 

L’olivine devient raboteuse et rugueuse. Elle est cependant attaqude bien plus 
lentement par Tacide fluorhydrique que par Tacide chlorhydriquc. 

Le grenat, I’idocrase, la cordiMte, la chlorite, le talc et le mica sent rendus 
opaques plus lentement, mais sans beaucoup de diminution. 

Un magma vitreux s’attaque parl'ois avec une grande violence; lorsqu’il est 
devitrifid, il resiste generalement plus longtemps que les cristaux de feldspath. 

L’dpidote, Vaugite et la hornblende, ressortent alors avec un vif relief, tandis 
que les elements qui les entourent sont devenus troubles ou presque opaques. 

b. La coupe est alors lavee avec quelques gouttes d’eau et transporlee sur une 
bande de feuille de platine. On soutire Teau, on humecte avec une goutte d’acide 
sulfurique concentre, et en chauffant, on chasse le fluorure de silicium. Ce 
traitement est repete jusqu’a ce qu’on aperqoive des fumees blanches d’acide 
sulfurique. Il faut prendre garde a ne pas briser la coupe en la chauffant trop 
brusquement, parce que celle-ci est collee en partie au platine par les sulfates 
anhydres. 

On la detache en chauffant avec de Tacide chlorhydriquc etendu, puis faisant 
bouillir doucement avec de Teau acidulee jusqu’a disparition de toutes les 
substances insolubles. 

Les roches a gros grains sont susceptibles de s’emietter au cours de cette 
operation, parce que beaucoup de leurs elements offrent des plans de clivages. 

Les varietes ii grains fins emettent une poussiere qui se depose bientdt sous 
forme de precipite blanchcltre. Celui-ci renferme des mineraux du groupe du 
spinelle et du groupe de Tandalousite, la tourmaline, Tepidote, et comme ele- 
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ments predominants, Vangile et la hornblende (fig. 75). On trouve bien dcs 
cristaux absolument intacts et monlrant 
tons les details cristallograpliiques de I'es- 
pece. Par une application judicieuse de ce 
traitement, contrdlee par le microscope et 
aidee an besoin par des separations an 
moyen des liquides de grande densile, on 
pent se procurer d’excellents materiaux 
pour les determinations optiques et chi- 
miques. 

Par une digestion repetee avec I’acide 
fluorhydrique, on arrive a isoler comple- 
tcment certains mineraux accessoires, comme 
la staurotide, le disthene, la tourmaline, le 
zircon. 

100. Isolement des cristaux de feldspatb tires d’une coupe. 

Par mallieur, la clas.sification habituelle des roches cristallines est fondee 
principalement sur la distinction des diverses varietes de feldspalh. .\ussi, une 
methode expeditive et siire pour les isoler serait-elle d’une grande valeur. Pour 
I’instant, on ne pent qne trier des fragments de roche roduite en poudre gros- 
siere, on faire des attaques sur des echantillons vernis. II n’est nullement facile 
de dire si le crislal destine a 6tre corrode a ele parfaitement nettoye par grat- 
tage. On trouvera utile de peindre le cristal avec une solution de dextrine coloree 
avec de I’encre rouge. Lorsqu’elle est seche, I’enduit est ajuste avec une aiguille 
aiguisee en lancette, Pechantillon est rcv6tu d’une mince coucbc de baume de 
Canada et seche a I’etuve. Apres cette preparation, le cristal pent etre denude an 
moyen de I’aiguille avec toule la precision desiree. 

2. Exame.x des uoches en poudre 
101. Essai des mineraux durs. 

De petits eclats de roche sent broyes a I’etat de poudre grossierc. On pent 
trier les grains de quartz, de tourmaline, de feldspatb, etc., a I’aide d’une bonne 
loupe de poche ou du microscope avec un faible gros.sissement. Cette operation 
se fait avec une aiguille trempde dans la glycerine, a laquelle les grains adherent 
par contact. On les transporte dans des gouttes d’cau sur un porte-objet propre. 

Pour la recherche du quartz et de la tourmaline, on pent, de la maniere 
suivante, utiliser leur duretd si considerable. On depose deux ou trois grains sur 
la base plane d’un mortier d’agate renversd sens dessus dessous, on appuie sur 
eux un morceau de bois a'grain fin (par exemple le bout d’un crayon oppose ii 
lapointe), ils se fixeront suffisamment dans le bois pour pouvoir supporter des 
frictions de sens alternatifs sur une plaque doucie de feldspalh, de quartz ou de 
silex. .A I’aide d’une loupe de poche, on clierche a voir sur celle-ci des rayures 
paralleles, apres avoir soigneusement essuye la plaque. 



Fig. 73. — Cristaux de pyroxfene augite 
isolds par I’acide fluorhydrique, du 
basaltc de Steinsberg, pr6s Suhl 
(Thuringe) (300 diam.). 
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Lorsqu’on roule des fragments de feldspath entre deux morceaux de cuivre en 
feuilles, ils penetrent dans le metal mou par leurs aretes aigu6s et se brisent 
suivant leurs faces de clivages. 

102. fipuisement par I’eau. 

On rencontre parfois, dans les roches d’origine volcanique, des chlorures et 
sulfates solubles. On a trouvd aussi du chlorure de sodium dans une syenite de 
Fredericksvaern (Norwege), et dans des quartzites. On opfere I’epuisement en 
faisant bouillir avec de I’eau dans une cuiller de platine. Apres avoir concentre 
la solution, on y recherche le chlore a I’aide de I’azotate de thallium (60 a). La 
presence du soufre se trahit le plus souvent par des aiguilles de gypse (21 a), 
sans qu’il soit necessaire de faire d’essai. L’aluminium se reconnait avec le 
chlorure de cesium (42 a). Si Ton ne trouvait que des traces de chlorures ou de 
sulfates, il faudrait repeter les experiences avec une 6gale quantity d’eau sans 
mettre de roche, afm de contrOler la purele du reactif. 

103. £puisement par I’acide chlorhydrique. 

Avant d’fitre mis en digestion avec I’acide, I’echantillon de roche doit 6tre 
broye en poudre impalpable au mortier d’agate. Une poudre fine, ainsl preparee, 
s’attaque beaucoup plus que la substance compacte d’une tranche polie de 
roche. 

Traites par I’acide chlorhydrique, I’orthose et la cordierite resteront inaltdres, 
dans une coupe de roche, tandis que la poudre fine des mfemes mineraux est 
sensiblement attaquee. D’autre part, on ne doit pas perdre de vue que des 
trainees ou des globules d'inclusion du magma ou encore de fines aiguilles 
incluses d’autres mineraux sent mises a nu dans la poudre fine. L’augite du 
Firmerich, pres Daun, dans la region sud de I’Eifel, a donne des indices du 
sodium et de I’aluminiuin en quantite tres appreciable. Un second epuisement a 
laisse le mineral virtuellement intact commc cela aurait eu lieu pour une augite 
pure. Les reactions obtenues avec la premiere portion d’acide se sent trouvees 
dues a de petites parcelles de nepheline ou de magma vitreiix. Elies peuvent 
conduire a de graves erreurs, si elles ne sent pas verifides par des epuisements 
rdpetes et par une comparaison avec les resultats obtenus par un examen 
attentif des coupes. 


104. Technique de I'epuisement. 

L'operation de I’epuisement se fait dans de petites cuillers de platine de 10"“ 
environ de diametre. La substance est introduite dans une de ces cuillers a I’aide 
d’une petite spatule qui peut prendre environ 20"*' de la poudre fine (soit un 
tas hemispherique d’environ 3""). .4vec une petite pipette, on verse assez d'acide 
chlorhydrique de densite 1,12, pour recouvrir la poudre. On le maiutient a une 
douce ebullition pendant une demi-minute environ, jusqu’a ce que la poudre soit 
sur le point de se dessecher. On ramene alors au volume primitif par addition 
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d’eau, on chauffe de nouveau, pourmelanger le contenu delacuiller et on laisse 
reposer une minute. 

La solution est transportee sur un porte-objet, pres d’un angle et abandonnee 
a une clarification spontan6e. 11 est trop ennuyeux de flltrer; les solutions trou¬ 
bles sont evaporees, les residus doucement chauffes avec de I’eau acidulee, les 
solutions limpides sont dirigees sur un autre angle de la lame, et la, ramenees par 
concentration au volume primitif. 

On doit dviter de faire bouillir avec de I’acide chlorhydrique sur des lames de 
verre. Si I’epuisement se fait sur une lame de verre, I’influence de celui-ci doit 
dtre contrdlee, en evaporant sur lui de I’acide chlorhydrique pur, chaufiFant le 
residu avec quelques gouttes d’eau et une petite goutte d’acide et recherchant les 
metaux alcalins ainsi que le calcium. Gendralement on trouvera des quantites 
sensibles de calcium et de sodium, parfois aussi de potassium. 

105. Examen de la solution chlorhydrique. 

Au moyen d’un tube capillaire, on divise la solution en trois portions a, b et c. 

a. On ajoute une petite goutte de chlorure deplatine; des traces de potassium 
se trahiront lorsque le liquide sera presque entierement evapore (I a). 

b. On dissout dans une goutte d’acide acetique etcndu un peu d’acetate d’urane 
et d'acetate d’ammonium. Cette operation se fait au voisinage de la goutte 6, et 
cette derniere est concentree jusqu’a ce qu’une crohte cristalline apparaisse 
autour d’elle. Ace moment, on fait confluer les deux gouttes (2 a). Si la proportion 
de sodium etait trop faible pour qu’il y ait cristallisation rapide des tetraedres 
jaunes de I’acdtate double d’uranyle et de sodium, on ajouterait de I’acetate de 
magnesium qui provoque la cristallisation d’un sel triple, ne renfermant pas plus 
do 1,5 p. 100 de sodium (2 6). Comme I’acetate de magnesium contient parfois 
des traces d’acetate de sodium, nous appellerons I’attention sur ce fait que I’ace- 
tate de zinc repond aussi bien aux conditions demandees. 

c. Ajouter une petite goutte d’acide sulfurique et chauffer quelques secondes. 
S’il n’apparait pas d’aiguilles, chauffer avec precaution jusqu’a ce que la goutte 
montre une dtroite bordure dessechee (21 a). Dans le cas de traces seulement de 
calcium, atfendre comme pour a. — Lorsqu’il ne reste plus qu'une mince couche de 
liquide, introduire un granule de chlorure de cesium, puis passer I’haleine sur la 
preparation (42a). On arrive a reconnaitre ainsi de tres faibles quantites d’alumi- 
Tiium. Enfin, ajouter du chlorure d’ammonium, un exces d’ammoniaque, chauf¬ 
fer legerement, et dans le melange chaud, introduire un grain de phosphate de 
sodium (8 a). Dans le cas oil il n’y a que des traces de magnesium, attendee 
environ dix minutes. 

Lorsque la quantite de liquide est trop petite pour qu’on puisse le diviser, com- 
mencer comme pour a, continuer comme pour c, a I’egard du calcium, essayer 
pour le sodium avec le fluosilicate d’ammonium (2 c), puis continuer comme 
pour c, a I’dgard de Valuminium et du magnesium. 
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106. Interpretation des resultats. Roches granitoides. 

Lorsqu’on a affaire a des roches holocristallines, comme le granite, la syenite, 
la diorite, c’est du feldspath que proviennent les metaux alcalins et le calcium; 
ils sont, en ce cas, accompagnes par une grande quantite d’aluminium. Le ma¬ 
gnesium doit son origine au mica biotile. 

Si Ton soupconne la presence de plus d’une varicte de feldspath, il faut regar- 
der surtout la proportion do calcium par rapport aux metaux alcalins. L’anor- 
thite est d'abord attaquee; elle amene dans la lessive une telle proportion de 
calcium, que I’acide provoquera immediatement une abondante cristallisation do 
gypse. Vient ensuite le labrador, qui cede beauconp de calcium, un peu de 
sodium et souvent de notables proportions de potassium. Apreslui se presentent 
I'orthose et le microcline; chez eux, c’est I’alcali qui predomine. Qiielques echan- 
tillons fournissent presque exclusivement du potassium (orthose du porphyre 
d’Oberried, Foret-Noire), d’autres donnentdu potassium, une notable quantite de 
sodium et de calcium (orthose d’Uto, microcline vert de Pikes Peak, Colorado). 
Enfin, viennent les derniers de tous, I'albite et Voligoclase, dans lesquels il y a 
forte predominance du sodium. 

Avec les qiiatre dcrnieres especes, I’intensito de la reaction depend principale- 
ment du dcgre d’alteration. Il est d’une bonne pratique de proceder par extrac¬ 
tion fractionnee, de chauffer dix secondes avec la premiere portion d’acide, une 
demi-minute avce la seconde, une minute entiere avec la troisieme. 

107. Roches trachytoides. 

Pour les roches a structure porphyrique (trachytoide), I’interprclation des re¬ 
sultats se trouve compliquee par I'incertitude qui regne sur la composition du 
magma. Mais meme ici, la proportion du calcium aux metaux alcalins offre une 
indication au sujet de la place a donner a la roche etudiee dans le groupe ande- 
sitique oil labradorique, pourvu qu’on fasse la comparaison des resultats avec 
ceux qu’on obtient avec des roches-types. 

Une forte dose de sodium dans la premiere fraction indique la presence de la 
nepheline; des cristaux do sulfate calcique dans la memeportion, proviennent de 
la noseane (pourvu qu’on ait eu soin de faire d’abord un epuisement par 
I’eau [102]). Une forte dose de potassium indique la presence de la leucite qui 
pent se trouver cachee dans le magma. 

Un precipite abondant de phosphate ammoniaco-magnesien se rapporte aux 
roches basaltiques, meme lorsquc le microscope ne revele pas la presence de 
Volivine en proportions considerables. Ici, comme dans bien des cas sembla- 
bles, la comparaison avec des roches-types est le seul moyen de sortir de la con¬ 
fusion creee par des classificateurs pointilleux qui ont abuse des divisions. Au 
point de vue du chimiste, une certaine teneur en magndsium rapidement extrait 
par I’acide chlorhydrique, placera une roche a structure porphyrique dans le 
groupe basaltique, soit qu’elle soit entierement pdtrie de grains d’olivine, soit 
qu’elle en soit presque depourvue. Si Ton prend comme type un basalte incon- 
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testable, niais pauvre en olivine, deux simples essais pour magnesium permet- 
tront a Fexperimentateur, de decider du premier coup, dans un temps quatre 
fois moindre que celui qui serait depense a comparer une demi-douzaine de 
plaques. 


108. Decomposition fractionnee par I'acide fluorhydrique. 

Lorsque la neplieline, I’olivine, etc., ont ete delruites par des traitemenls 
repetes a I’acide chlorhydrique, il y alien deproceder a une decomposition frac- 
lionnce par I’acide fluorhydrique. Generalement on gagne peu d’avantage a faire 
un traitement prealable par I’acide sulfurique concentre. Par ce moyen, le labra¬ 
dor est entierement decompose, mais en mume temps la biotite est detruite et 
les varietes plus acides de mica et de feldspath sent sensiblement atLaquecs. 

Si I’on a un grand lot d’echantillons a examiner, on pent recommander I’acide 
fluorhydrique pur, conserve dans des tubes benches en ebonite (1). On gagne 
ainsi du temps et Ton evite des erreurs dans la recherche du potassium. Pour 
des essais qu’on ne fait qu’al’occasion, il y a lieu de prcferer le fluorure d'ammo- 
nium. De ce dissolvant, on ajoute au residu laissd par la roche, la moitie environ 
do son volume, puis de I’acide chlorhydrique, et I’on applique une chaleur 
moderee. Le residu sec esthumecte d’acide sulfurique et chauffe jusqu’a emission 
de fumees blanches. Si I’on a employe le fluorure d’ammonium, on doit porter 
la chaleur jusqu’au rouge naissanl, afiu d’dtre bien sfir qu’il ne reste pas d’am¬ 
monium dans I’ecliantillon. Au rouge sombre, les sulfates d'aluminium et de fer 
subissent une decomposition partielle. Aussi faut-il ajouter de I'acide sulfurique 
etendu et chauffer jusqu’a ce qu’il commence ii apparaitre des vapeurs d’acide 
sulfurique. Pour ce qui est de la dissolution, de la decantation et de I'essai, voir 
104 et 105. 

109. Reactions des mineraux attaques par I’acide fluorhydrique. 

Une reaction abondante du magnesium dans cette solution est due a la biotite. 
Les metaux alcalins et le calcium proviennent du feldspath. Un peu de la 
poudre restante est examinee sous un faible grossisscment, afin d’apprecier la 
quantite de dissolvant necessaire pour detruire le feldspath non attaque. 

La seconde solution offre generalement peu d’interfit, parce qu’elle derive en 
partie du feldspath, en partie des pyroxenes et amphiboles. Si Ton avait pris de 
la oordierite pour du feldspath, on trouverait dans la liqueur beaucoup de ma¬ 
gnesium et peu oil point de metaux alcalins. Une grande partie de la cordierite 
reste indissoute avec I’augite et la hornblende. Lorsque tous les fragments inco¬ 
lores ont disparu, la fraction suivante fournit des essais definitifs en ce qui con- 
cerne la nature des pyroxenes ou des amphiboles. Le sodium a'nnonce Vsegyrine 
et Yarfvedsonite, le magnesium les pyroxenes et amphiboles rhombiques. En 
meme temps, la' teneur en aluminium diminue, souvent mOme se reduit a.de 
simples traces. 

(t) Se ti'ouvent notammcnt chez le D' R. Muencke, o8, Luiseiistrasse, k Berha. 
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110. Mineraux accessoires. 

Souvent il rests un reside qui resiste obstinement aux agents de decomposi¬ 
tion. S’il parait noir ou niouchete de fragments noirs, il faut chercher la tourma¬ 
line, en faisant tourner quelques-uns de ces eclats noirs surla platine du micros¬ 
cope muni du nicol polariseur seulement. La tourmaline montre un fort 
dichroisme avec des nuances variant du jaune au noir. La staurotide presente 
une teinte brune uniforme; elle est habituellement criblee de piqures et trous 
dus a des grains de quartz qui ont disparu, corrodes. 

La chromite est noire, opaque, elle resiste tres longtemps a I’acide fluor- 
hydrique; en fondre un granule avec le nitre et le carbonate de sodium et essayer 
avec I’azotate d’argent (44 a). L'ilmenite s’attaque beaucoup plus rapidement; 
elle devient rouge dans I’acide fluorhydrique, en cedant du titane (36). 

Un residu peu colore peut contenir andalousite, disthene, spinelle, zircon, 
rutile. Les fragments de spinelle montrent une couleur rose tres ptlle ou vert 
bouteille (pleonaste); ceux de zircon une teinte rouge bruntltre plus sombre. 
Tous deux se distinguent aisdment en lumiere polarisee, le spinelle etant 
inactif. Si Ton doit falre un triage, on trouvera utile d’interposer entre I’oculaire 
et le nicol superieur une mince lame de gypse ou de mica. 

Le rutile riche en fer peut 6tre confondu avec la staurotide; le rutile pen 
colore parait jaune ou orange lorsqu’il est reduit en fins eclats. Il resiste long- 
temps il I’acide fluorhydrique, beaucoup plus longtemps que rilmenite. L’essai 
pour le spinelle s’effectue en faisant digerer la substance sur un porte-objet verni, 
avec du fluorure d’ammonium et de I’acide chlorhydrique, et couvrant la goutte 
avec un petit verre de montre verni. Les spinelles fourniront une foule d’oc- 
taedres (42 b), mais pas de cubes ni d'hexagones de fluosilicates. La liqueur mere 
renferme beaucoup de magnesium. En ce qui concerne le zircon et le rutile, 
voyez 36, 37 et, dans cette seconde partie, le chapitre des elements rares. L’anda- 
lousile, offre I’aspect du quartz, le disthene se reduit par le broyage en fines 
lamelles et tres petits fragments prismatiques, qui montrent les uns comme les 
autres une vive polarisation. L’acide fluorhydrique les decompose lentement en 
fournissant une solution limpide. De cette solution, le fluorure d’ammonium pr6- 
cipite des octaedres de flualuminate d’ammonium (42 6). La liqueur mere ren¬ 
ferme beaucoup de silice, mais peu de metaux alcalins, de calcium, ou de 
magnesium. 


V. EX.\MEN DES ALLI.4.GES 

A. OnSERV-tTIONS GE.X^RALES 
111. Preparation des echantillons. 

Le travail grossier de ceux-ci peut se faire generalement a la lime; ce n’est 
que pour les bronzes les plus durs et pour les alliages durs a base de fer qu’on 
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a besoin de se servir de la meule. Pour dresser grossierement une surface, une 
naeule tournante rend des services, mais elle foiirnira toujours des surfaces 
concaves qu’il faudra ensuite aplanir k I’aide d’emeri et d’eau sur une plaque 
de fer. Pour doucir, on se serf de poudre d’emeri sur un morceau d’une plaque 
de verre; pour polir, on emploie la potee d’etain etendue sur un morceau de 
bois a grain fin. On commence le polissage avec quelques gouttes d’eau, et Ton 
continue a frotler jusqu’a ce que le bois devienne sec. Par ce moyen, on evite la 
necessile de laver avec du chloroformc, de I’alcool ou de I’ether, traitement 
- prescrit par M. Wedding. Pour les travaux habituels, le papier d’emeri extra-fin, 
•colie sur un eclat de bois douci, fournira un poll suffisant. Les petites soufflurcs 
(pores a gaz), se voient le mieux sur une plaque polie a la faQon d’un miroir. 
Les inclusions de scories en trainees ou globules, s’apergoivent le mieux sur 
une surface doucie, puis legercment atlaquee. 

112. Examen de la durete. 

On reconnait souvent un manque d’iiomogdneite dans les alliages sur des 
echanlillons doucis ii des differences de teinte (euivre et argent, cuivre et etain), 
ou sur des echanlillons polls a des differences de durete (bronzes dues et alliages 
durs a base de fer). Pour deceler ainsi des differences de durete, il ne faut pas 
pousser trop loin le doucissage et le polissage (voyez, 89, Essai de la durete des 
roches). 

Pour un examen plus detaille, on emploie des aiguilles montees dans des mun¬ 
ches, ayant la dimension d’un crayon. Ou s’en sert a lafaqon d’un burin, sous 
un faible grossissement, en cherchant a fouiller le metal avec la pointe. Le resul- 
tat est parfois tres different de celui que suggererait la maniere dont le mdtal se 
comporte sous la lime. Ce de.saccord doit Giro attribue au fait que la resistance a 
la lime est regie presque autant par la malleabilite, I’elaslicitd et le grain plus 
ou raoins serre, que par la durete. Nous donnons ci-dessous la duretd des 
metaux et alliages suivants, qui pourront servir pour des aiguilles d’essais, 

• d’apres I’echelle de Mohs, d’un usage universel parmi les mineralogistes (la du- 
retc du diamant etant 10). 


fitain. 

Zinc. 

Cuivre. 

Metal a canons 

Bronze ti 12 p. 100 d’etain . 

Bronze i 18 p. 100 d’etain . 


2’3 

3 

3,3, 



Fer (pointes dc Paris). 

Aiguilles ii coudre ......... 

Les mdines, rccuites au troisifeme 

Acier a outils, I’ccuit au premier 
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113. Coloration des echanlillons. 

On pent colorer, avec I’aide de la chaleur, les echanlillons polls des alliages eje 
fer et de cuivre. La couleur grlsklre du fer poll vire au jaune, au rouge brun, 
au violet et au bleu. Vient ensuite une teinte perlee d’un vert de mer, apres 
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laquelle les couleurs apparaissent de nouveau dans le mdme ordre que plus 
haul, chacune des series qui se suivent etant plus pdle que la precedente.—Pour 
le cuivre, le premier changement de leinte se fait du rouge clairau jaunefonce; 
cette nuance est suivie d’un orange et d’un rouge d’une beaute et d’une intensite 
merveilleuses, tandis que le violet et le bleu sont plutdt faibles et fugitifs, etant 
suivis de tres pres par un vert de mer. 

Une faible dose de carbone combine (jusqu’a 1 p. 100) avive les colorations du 
fer poli; il en est de mOme pour la presence du manganese dans le melange, ce 
metal ayant un grand pouvoir colorant. Avec plus de 2 p. 100 de carbone com¬ 
bine (dans la fonte blanche et le spiegel), la coloration se trouve contrariee; il 
en est de mSme avec I’aluminium, le silicium et le chrome. 

Dans lesalliages de cuivre tons les melanges d’elementsetrangers affaiblissent 
la coloration, exception faite pour le manganese, qui parait exercerunc influence 
analogue a celle qu’il exerce dans le cas du fer. Les alliages de cuivre et de zinc 
se colorent plus rapidement et prennenl des teintes plus vives que ceux de cuivre 
et d’efain; les alliages de cuivre et d’aluminium se colorent par la chaleur les 
derniers de tous. 

Les echantillons obtenus en chauPfant des alliages non homogenes ressemblent 
de tres pres a ceux qui s’obtiennent par corrosion. En realitd, on combine sou- 
vent la corrosion avec la coloration j la premiere facilitant la seconde au plus 
haut point, en sorte qu’il est possible de produire des elfets saisissants en chauf- 
fant des specimens qui ont subi une legere attaque. Mais, d’un autre c6te, il faut 
avoir soin de rendre tous les echantillons destines a etre colores, aussi polis et 
aussi propres que possible. M6me les produils de la combustion d’un bee Bunsen 
peuvent lernir a froid un echantillon d’acier. Chaque goutte d’humidite laisse 
une trace dont la chaleur augmenle notablement I’intensite. 

La coloration doit se faire dans un bain d’air ou dans une assiette de fer ou de 
cuivre qu’on chaufife fortement, et qu’on retire de la flamme avant d’y mettre 
I’echantillon. Au bout de quelques secondes, on peut continuer a chauffer, parce 
que le metal, une fois chaud,n’est plus attaque par les gaz de la combustion.—Du 
reste, la coloration des alliages par la chaleur peut etre regardee comme une me- 
thode de recherche commode et eldgante, mais en mfime temps un peu sujette a 
caution. 


114. Attaque des echantillons. 

La corrosion s’emploie souvent pour revdler la structure des metaux et des 
alliages; de plus, on peut I’employer pour un examen microchimique par voie 
de fractionnement. 

Le precede d’attaque le plus simple est fourni par une oxydation fractionnee 
au rouge. On rencontre frequemment des corrosions de ce genre sur I’acier 
trempe; elles ont ete ddcrites par I’auteur de cet ouvrage(l),leur origine n’ayant 
pas ete parfailement reconnue. Sur I’acier, elles sont mises en lumierelorsqu’on 
doucit et qu’on polit la surface du metaL Sur le bronze et le laiton, de semblables 

[') S siriiriuro da I'acier. Re:, des trav. chim. dans les Pays-Bas, 1891, t. X, p. 231. 
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corrosions par calcination se presententsouvent lorsqu’on a Irempe dans I’eau le 
metal chaufife au rouge. Apres la chute des battitures, on aperqoit souvent des 
figures de corrosion d’une nettete et d’une beaute singulieres. L’immersion dans 
I’acide sulfurique etendu les araene an jour infailliblement, mais, en ce cas, il 
s’ensuivra un changement de teinte annonqant une complication produite par 
Taction de Tacide et de la solution metallique qui en provient. 

L’acide azolique a une action rapide et fournira generalement une surface 
particulierement claire et brillante, mais les corrosions ont une tendance a deve- 
nir grossieres et a perdre leur nettete, si Ton prolonge un peu trop Taction du 
dissolvant. On peut recommandcr d’arreter cette action en trempant le specimen 
dans une cuvette pleine d’eau, aussitdt qu’une vive elFervescence s’est declaree, 
et de recommencer a nouveau, si le microscope montre la premiere attaque 
comme ayant ete insuffisante. 

L’actde chlorhydrique donne d’excellents resultats sur le fer et Tacier. On 
emploie Tacide fumant sur les fontes grise ou blanche, le ferromanganese, le 
ferroaluminium et le ferrochrome. Le fer et Tacier doivent 6tre soigneusement 
nettoyes apres traitement a Tacide chlorhydrique, autrement les echantillons 
seraient rapidement deteriores par la rouille. 

Sur les alliages de cuivre, Tacide chlorhydrique et Teau regale produiront 
des enduils fAcheux de chlorure cuivreux. Ces enduits peuvent 6tre enleves a 
Taide d’acide chlorhydrique fumant ou d’ammoniaque caustique, mais on n’at- 
tcindra jamais le brillant d’une attaque par Tacide azotique. 

Ces deux acides sent frequemment employes pour les examens par fraction- 
nement. 

\j ammoniaque caustique rend de grands services pour attaquer des specimens 
d’alliages de cuivre. Elle ne fournit, il est vrai, ni le brillant particulier, ni le 
relief prononcA qui conviennent pour un examen par fractionnement, mais en 
revanche, la surface corrodde est remarquablement unie et nette, et Taction du 
dissolvant est tres reguliere et facile a surveiller. Il ne se degage pas de bulles et 
Ton peut juger des progres de Tattaque par la couleur du dissolvant qui passe 
graduellement au bleu fence. 

Pour les alliages riches en zinc ou en etain, la polasse ou la soude caustique 
peuvent 6tre employes. Pour Tetain, les polysulfures alcalins se montrent des 
dissolvents energiques et a action regulifere. 

Des echantillons fortement corrodes peuvent subir Texamen microscopique 
dans la position habituelle, a plat sur le platine; les echantillons polls, tels quels 
ou legerement attaques, doivent 6tre inclines sous un angle de 10-30”, de maniere 
a reflechir vivement lalumlere. On se procure aisement un pupitre convenable 
pour cet objet, avec un petit rebord sur le devant, en pliant un morceau de 
feuille mince de zinc. Pour empAcher les porte-objets de glisser, on le frotte de 
temps a autre avec de la cire d’abeilles. 

lig. fichantillons pour les analyses par fractionnement. 

Ces dchantillons sent soigneusement (jlpucis sur une surface bien plane, puis 
legerement^olis, et attaques a la maniere ordinaire. On ne jette pas le dissolvant 
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employe, mais onlo ramasse a I'aide d’un tube capillaire, et on le met de c6le 
pour un examen ulterieur. Si; en examinant sous un faible grossissement, les 
parlies saillantes du relief apparaissent unies et briliantes, il faut attaquer une 
.seconde fois, et ainsi de suite, jusqu’ace que la corrosion ait atteint laprofondeur 
de 0“",o, ou jusqu’a ce que les parties saillantes voient leiir relief diminuer. Cette 
derniere circonstance se prdsentera generalemcnt avec lo laiton et les alliages 
semblables, tandis que les vrais bronzes et beaucoup d’alliages de fer, sup- 
-portont des corrosions profondes. La plus grande profondeur, soil 1“”,5, a ete 
atteinle avecle ferromanganese et le ferrochrome. Finalement, on devra prendre 
des ecbantillons des parties proeminentes. Ceci se fait en frottant sur un mor- 
ceau d’agate oii de silex (base d’nn mortier d'agate), rode suivant une surface 
parfaitement plane, mais non douci. Pour I’examen, I’enduit metallique est dis- 
sous dans I’acide azotique concentre on I’eau regale. 11 n’y a qu’un petit nombre 
.d’alliages qui resistent a la friction sur I’agate, commq la fonte blanche et le 
ferrochrome a.plus de 30 pour 100 de chrome. Pour des alliages aussi durs, on 
peut faire une pierre a aiguiser artificiellc avec du corindon en poudre qu'on 
petrit a chaud.de mani6re a former une pdte epaisse avec un melange a parties 
egales de resine et de gomme-laque. Des fragments choisis de corindon d’Ame- 
rique sont concasses dans un mortier d’acier, puis porphyrises sur une plaque 
de fer a I’aide d'une molciLe de fer. Apres des digestions repetdes avec de I’acide 
. chlorhydrique, la poudre est soumise a Febullition avec une lessive de potasse, 
puis lavee a froid; pile ne retienl alors, comme impurete, qu’un peu d’anhydride 
titanique (rutile), a I’etat insoluble. 


B. DEr.vas de l’examex MicnocimirQUE 
‘ v . ■). Fers, fonlRSj aciers. 

. • . 116. Recherche du carbone. 

a. Le carhone combine se recortnait par Paction de la chaleur et en altaquant 
par.racide.azoliquc. La chaleur colorera le for aciereuxplus rapidement etplus 
vivement que le fer doux (112). Sur .une barre de fer ou d’acier, une goutte d’acide 
.azolique (densite 1,2), produira une tache noiratre d’une substance charbon- 
aieuse, mouchelee ou veinee sur le fer. puddle,'presque uniforme sur le metal 
Bessemer pu Siemens-Martin. Une forte teneur en carbone combine protege le 
fer centre Paction corrosive des acides. La fonte blanche est attaquee et depolte, 
mais non noircie par Pacide azotique. — Comme Paccroissement en durete 
depend principalemenl du carbone combind, les essais de durete (111), peuvent 
souvent etre employes pour Pexamen de.la distribution du carbone combine dans 
les echantillons de fer durci. 

b. Le graphite se reconnait tout de suite apres une attaque profonde a Pacide 
chlorhydrique. Dans les fontes grises, il se presente sous la forme d’ecaillcs 
courbes, generalement vues sur la tranche et res'sortant d’etroites rainures. 
Dans les pieces fondues de.faibles dimensions, .c’est une autre distribution qui 
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predomine : de petites laches de graphite eomposees d'ecailles Ires exigues. Au 
microscope, le graphite montre une couleur gris clair et un 6clat metalliqiie. 
Du ferrosilicium, on le distingue aisement en y fouillant avec une aiguille. 

117. Recherche du silicinm. 

а. Le silicium peut 6tre separe du fer par sublimation avec le fluorure d’am- 
monium. La solution dans I’acide azotique estchauffee avecde I’acide sulfurique 
dans une cuiller de plaline, jusqu’a ce quele residu soil presque sec. On ajoute 
alors du fluorure d’ammonium avec une petite goutte d’eau. Une autre cuiller 
de platine, rofroidie a I’aide d'une goutte d’eau, sert do couvercle pendant la 
sublimation. Le sublime est essaye avec le chlorure de sodium sur un porte- 
objet verni (39 a). 

б. L’essai avec le molybdate d’ammonium ct le chlorure de rubidium (39 b), 
exige un travail soigneux, si Ton veut eviler des erreurs. II faut dissoiidre 
I’cchantillon de fer dans I’acide azotique, ajouter du molybdate d’ammonium et 
un pcu de carbonate d’ammonium, puis chauffer doiicement, afln de s’assurer 
de la presence de I’acide phosphorique. En pareil cas, apres avoir laisse leliquide 
s’eclaircir par dcpdt pendant quelqucs minutes, on le fait passer dans le coin 
voisin du porte-objet, on le melange avec quelques gouttes d’eau et une goutte 
d’acide azotiqne et I’ou chauffe a I’ebullition. Si le silicium est present en abon- 
dance, il se separera des grains jaunes de silicomolybdate d’ammonium; si ceci 
n’a pas lieu, on ajoute du chlorure de rubidium. Un exces de ce dernier corps 
produirait des prismes orangds d’un chlorure fcrrico-rubidique, assez soluble 
dans I’eau. 


118. Recherche du phosphore. 

L’essai pour le phosphore se fail avec le molybdate d’ammonium a la tempe¬ 
rature ordinaire ou a une douce chaleur (32 b, 113 b), II peut s’elever une com¬ 
plication, si le tungstene ou le molybdene sent presents. En ce cas, il suflira 
d’ajouter un sel de potassium ou d’amnionium pour qu’il se depose un precipite 
granuleux de phosphotungstale ou de phosphomolybdale. 

119. Recherche du soufre. 

Lesoufre n’est pas facile a oxyder a I'etat d’acide sulfurique. Mcme avec I’eau 
regale, il peut se degager de I'acide sulfhydrique. Une solution de brome dans 
I’acide chlorhydrique est le dissolvent le plus sCir. La solution est evaporee deux 
fois ax'ec de I'acide azotique, le residu evapore a deux reprises avec une goutte 
d’eau et un peu d’acetate de calcium, puis seche, et le nitrate basique de fer 
decompose par la chaleur. La croOte d’oxyde est traitee par I’eau chaude, la 
solution Claire decantee dans le coin voisin et concentrde jusqu’a separation de 
cristaux de gypse (34 a). Pour de tres fuibles quantites de soufre, on evapore la 
solution acide, on ajoute une goutte d’eau et un exces d’ammoniaque et apres 
avoir chauffe, on transporte la liqueur dans le coin voisin. Le liquide ammo- 
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niacal est evapore en presence d’une trace de carbonate de sodium, les sets ammo- 
niacaux chasses par la chaleur et I’essai fait avec de I’acide acelique etendu et un 
peu d’acetate de calcium (34 a). S’il se separe de I’oxyde ferrique, evaporer, 
chauffer avec de I’eau et concentrer la solution limpide. Pour des traces de 
soufre, on emploie I’acetate de plomb (34 c), an lieu de celui de calcium. 

120. Recherche du manganese. 

a. I.e manganese se reconnait aisement par la voie seche. L’echantillon est 
diisous dans I'acide azotique, la solution cvaporee et le residu fondu sur un til 
de plaline avec du carbonate de sodium. Avec 0,5 p. 100 de manganese, on 
obtient une teinie verte non equivoque. On pent eliminer une partie du fer si 
I’on emploie la methode de precipitation indiquee par M. Hampe (10 c). La solu¬ 
tion dans I’acide azotique est chauffee a Pebullition avec du chlorate de potas¬ 
sium jusqu’a formation d’un precipite 
bniii fence de peroxyde de manganese. On 
lave celui-ci a I’acide azotique, et on I’es- 
saic, comme il vient d’fitre dit. 

b. Si Ton donne la preference a la voie 
humide, le precipite est seche et dissous 
dans I’acido chlorhydrique. Si la solution 
pai-ait franchement jaune, on doit Peva- 
porcr avec de I’acide azotique, et repetOr 
la precipitation par le chlorate de potas¬ 
sium. L’essai se fait dans une solution 
neulre avec I’acide oxalique (10 a). S’il 
n’apparait pas de cristaux, on pent ac- 
croitre singulierement la sensibilitc de I’essai en ajoutant un exces d’ammoniaque 
qui produira des fers de lance et des prismes franges incolores, souvent groupes 
en agregats etoiles (fig. 76). 

121. Recherche du chrome. 

Les ferrochromes riches sent difficiles a dissoudre dans I’acide azotique; le 
mieux est de les decomposer par la voie seche. Pour I’acier chrome et les ferro¬ 
chromes pauvres {jusqu’a 20 p. 100 de chrome), la voie humide offre plusieurs 
avantages. 

a. Premiere methode. — Le metal est reduit en poudre, celle-ci est oxydee 
partirllement par I’acide azotique, .sechee et fondue sur la lame de platine avec 
du carbonate de sodium ct du nitre; on doit eviter un exces de reactifs. La 
masse fritfee est reprise par I’eau, la solution claire concentree, acidulee par 
I’acide acetique et precipitee par I’azotate d’argent (44 a). Si I’echantillon est tres 
petit, comme il arrive dans les analyses par fractionnement, on ajoute un peu 
d’acidc sulfurique a I’acide acetique. En ce cas, il se forme de grands cristaux 
rhombique.s, dont la nuance varie de I’orange clair au rouge feu. Ils sont 
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constitues par un melange isomorphe de sulfate et de chromate d’argent en 
proportions variables. 

b. Deuxieme melhode. — Dissoudre dans un exces d’acide azotique, ajouter 
du chlorate de potassium et porter a Tebuliition; continuer en ajoutant de 
petiles quantites de chlorate, jusqu’a ce que la solution ait pris une couleur fran- 
chement orangee. Ajouter alors de I'acelate de plomb, 
etendre d’eau et chauffer, pour dissoudre le nitrate et le 
chlorure de plomb. Le chromate se precipite sous forme 
d’enduit pulvdrulent jaune, adherent au verre. Onle lave 
deux fois a I’eau chaude et on le fait cristalliser sous 
forme de chromate basique en deposant un petit granule 
de potasse caustique sur I’enduit humide. Une partie du 
chromate se dissout; la cristallisation se produit ensuite 
aux points oil la solution saturde rencontre des grains de chromate non dissous. 
Les crislaux du chromate basique sent de courts prismes franges, group6s en 
gerbes de 40-80 [i. Leur couleur varie de I’orange rougeiltre vif au rouge 
brique (fig. 77). 




Fig. 77. — Chromate ba¬ 
sique de plomb (90 diam.). 


122. Recherche du tungstene. 

Le iungslene est oxydd par I’acide azotique A I’etat d’acide tungstique, mais 
Taction du dissolvent est plutOt lente. Quoi qu’il ne.soit pas aussi refractaire aux 
dissolvants que le ferrochrome, le ferrotungstene peut 6tre corrode a Teau 
regale jusqu’a profondeur de 0,5“". On prdcipite Tacide tungstique de la solution 
acide, k I’etat de phosphotungstate d'amnionium. La solution est fortement aci- 
dulee par Tacide azotique, puis additionnde d’une petite goutte d’ammoniaque et 
d’une tres petite quantity de phosphate de sodium. Une douce chaleur favorise le 
depot de phosphotungstate (58 b). On le lave deux fois avec une goutte d’eau, et 
on le transforme en tungstate thalleux (58 c), par addition d’abord d'un peu de 
potasse caustique, puis, au boutde quelques secondes, d’un granule d’azotate de 
thallium. On peut reconnaitre aisement 0,5 p. 100 de tungstene. 

123. Recherche de Taluminium. 

a. On reconnait 3 p. 100 d’atuminium sans precautions spOciales. Dissoudre 
le metal dans Tacide chlorhydrique concentrO ou Teau regale, Ovaporer avec une 
petite goutte d’acide sulfurique, disposer une petite goutte d’eau tout au voisi- 
nage du residu, y ajouter un grain de chlorure de cesium, et laisser la solution 
aqueuse venirau contact du residu. lls’engendre des lamelles hexagonales jaunes 
du chlorure ferrico-cesique, Fe^Cl®.OCsCl, et, en outre, des octaedres incolores 
d’alun de cesium (42 a). Avec du soin et de la patience, cet essai est encore bon 
vis-a-vis de 1,5 p. 100 d’aluminium. 11 convient d’ajouter une petite goutte d’eau, 
lorsqu’on voit des cristaux d’alun; on dissout ainsi le sel ferrique, sans presque 
toucher aux cristaux d’alun qiii se developpent alors en splendides echantillons. 

b. Pour de tres petites quantites d’aluminium (par example, 0,5 p. 100), eva- 
porer la solution dans Teau regale avec un peu d’acide sulfurique et de sulfate 
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de potassium, laver a I’alcool, humecter le residu aved’haleine, laisser secher et 
laver encore a I’alcool. 

De cette fagon, on e'nleve une grande partie du fer sous forme de perchlorure. 
L’alun de polasse reste indissous ainsi qu’un peu de sulfate et de chlorure fer* 
riques. On dissout alors, dans une goulte d’eau, on concentre et Ton precipite 
par le chlorure de cesium, en ajoutant une trace d’acide sulfurique. 

124. Recherche du nickel et du cuivre. 

a. Le nickel se reconnait sous forme d’azotite triple de nickel, de plomb et de 
potassium (12 a). La solution dans I’acide azotiqueestevaporee, le residu dissous 
dans I’acide acetique dilue; puis on ajoute un peu d'acctale de sodium, d’azotite 
de potassium et un grain d’acetate de plomb. Get essai est Ires sensible. 

b. Le cuivre se reconnait sous forme d'azolile triple (23 a), on operant de la 
m6me fagon que pour le nickel. Si Ton ajoule finalement;un grain d’azotate thal- ■ 
leux, on accroUra considerablement la sensibilite de I’essai. 

2. Cuivre et ses alliages. 

125. Recherche de I’oxyde de cuivre. 

L'oxijde cuivreux qui est Ip, plus commune impurcte du cuivre, se reconnait 
aisement en attaquant avecI’ammoniaque des echantillonspolls; I’oxyde. cuivreux 
s’y dissout beaucoup plus rapidement que le cuivre metallique. Si I’oxyde cui¬ 
vreux est^present en quantile considerable, la surface corrodee montrera un 
assemblage irregulier de cristaux cubiques rudimentaires, que separentd’etroites 
et profondes crevasses, offrant I’aspect de craquelures, dans lesquelles Texj-de 
cuivreux s’est separe surlesjoints des cristaux. 

126. Recherche du soufre, du phosphore et de I’arsenic. 

Le soufre et le phosphore peuvent se reconnaltre, au moyen des mfemes cssais 
que dans le fer. 

Arsenic. — Pour ddceler cette irapurete, dissoudre dans I’acide azotique, 
chauffer avec un grain de chlorate de potassium, ajouter du molybdate d’ammo- 
nium, et attendre quelques minutes la precipitation du phosphomolybdate. S’il 
ne s’est pas forme de precipite granuleux, appliquer une douce chaleur, afin de 
precipiter Tarseniomolybdate. Apres avoir lave sommairement, on peut dissoudre 
le precipite dans I’ammoniaque et etablir avec certitude la presence de I’acide 
arsenique en precipitant les cristaux caracteristiques d’arseniate ammoniaco- 
calcique (31 a), ou ammoniaco-zincique (13, p. 36). 

127. Recherche de I’antimoine, du bismuth et du plomb. 

. II est difficile de reconnaltre de petiles quantiles A'anlimoine ou de bismuth. 
Voyez Melaux antifriction, 143. 
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Le plomb se decele aisement. On dissout dans I’acide acetique etendu le residii 
d’une solution dans I’acide azotique, on ajoiite un pen d’acetate de sodinm, puis 
de I’azolite de potassium. Si, au bout d’une minute, il n’apparait pas de cristaux 
cubiques (23 a), la sensibilite de cet essai pent etre triplee par I’addition d’un 
grain d’azotale de thallium. — Dans le cas, oil la teneur en plomb s’eleve au- 
dessus de 1,5 p. 100, il se produira sur les echantillons corrodds, un reseau gri- 
satre, dans lequel ce sent les filaments de cette couleur qui sent en relief. Un efifet 
semblable est produit par 2 p. 100 de zinc, par 1 p. 100 d’etain, ou par 0,5 p. 100 
d’argent. 


128. Divers alliages de cuivre. Cuivre et etain, bronze. 

Une proportion d’etain variant de 2 a 6 p. 100, produira sur le bronze un reseau 
de filaments jaunhtres dans un mdtal rougehtre. Les bronzes contenant de 8 a 
15 p. 100 d’etain montrent des 
groupes cruciformes et dendri- 
tiques de cristaux cubiques oranges 
ou jaune fonce, au milieu d’une 
masse homogene d’lin jaune plus 
clair. Dans les bronzes a 15-20 p. 100 
d’etain, la masse fondamentale est 
presque blanche, les cristaux jaune 
clair. Ires petits, ranges en lignes 
qui se croisent a angle droit (fig. 78). 

Le magma est plus dur que les 
cristaux; lorsqu’il est blanc, sa 
durete depasse 4 (celle du cuivre 
etant 3), en mSme temps, il offrc 
plus de resistance aux dissolvants. 

L’ammoniaque caustique est un 
tres bon dissolvent dans les atta- 
ques de bronzes. Elle dissout prin- 
cipalement le cuivre et, cependant, ii une phase plus avancee de la corrosion, 
elle dissout aussi I’etain sous forme d’oxyde stanneux, sans doute, par suite 
d’action secondaire de la solution ammoniacale d’oxyde cuivrique. 

129. Recherche de retain, du phosphore, du plomb et du zinc dans le bronze. 

a. La presence de I'etain s’etablit en dissolvent I’alliage dans I’acidc azotique 
et chauffant a rebullilion. L’etain se precipite a I’etat d’acide melastannique 
qu’on lave sommairement, qu’on chauffe avec de I’acide chlorhydrique et qu’on 
essaie avec le chlorure de cesium (35 a}. En presence de beaucoup de cuivre, les 
octaedres incolores du chlorostannate sent accompagnes de prismes brundtres 
d’un chlorocuivrate de cesium, assez soluble dansl’eau. 

b. La faible quanlite de phosphore (ordinairement inferieure alp. 100) prd- 
sente dans le bronze phosphoreux, se trouve combi nee avec I’etain; un tel bronze 



Fig. 78. — ficliantillon de bronze k canons, i 
10 p. 100 d’etain, caicind, puis decape par I’acide 
sulfurique dlendu (50 diam.). 
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est traite par I’acide azolique. II s’engendre du phosphate stannique, compose 
ties stable, presque insoluble dans I’acide azotique. L’ebullition avec I’eau et le 
carbonate de sodium le decompose. De celte solution on pent, par le sel ammo¬ 
niac et I’acetate de magnesium, precipiter le phosphate ammoniaco-magne- 
sien (S2a); dans le residu on pourra rechercher retain, comme il a ete ditplus 
haul (129 a). 

c. On trouve frequemment dans le bronze de petites quantiles deplomb; ce 
metal se reconnait a I’etat d’azotite triple (12S). Le zinc s’y rencontre souvent en 
grande quantile, voyez laiton et bronze des statues, 130, 131. 

130. Cuivre et zinc, laiton ordinaire. 

Ces alliages sont plus homogenes que les vrais bronzes, on n’y trouve jamais 
de laches d’alliage blanc. Par corrosion, on met a nu un reseau jaune sur fond 
rougeatre dans les alliages contenant de 3 k 12 p. 100 de zinc, ou un tissu jaune 
dont les mailles sont remplies d’une substance jaune plus foncee dans les alliages 
a 20-50 p. 100 de zinc. L’aramoniaque caustique fournit de bonnes attaques; son 
seul inconvenient est un large lisere fence de cuivre precipite. Ceci est tres carac- 
teristiqne pour le laiton, mais, en mOme temps, ne fournit pas du lout un echan- 
tillon bien acheve. Comme il est assez difficile de s’en debarrasser, il vaut mieux 
en eviter la production en plongeant les specimens dans I’ammoniaquc, au lieu de 
verser le liquide aleur surface. — Un chauffage, suivi d’une immersion dans 
I’acide sulfurique faible, fournira de bonnes figures de corrosion : sur le bronze, 
champ rouge avec filaments blanchktres; sur le laiton, champ orange avec fila¬ 
ments jaunes. L’acide nitrique concentre produit un relief marque sur le 
bronze; sur le laiton, le relief est insignifiant, la couleur des specimens corrodds 
est le jaune d’or brillant. 

La duretd du laiton est inferieure a celle du bronze : elle reste stationnaire 
a 3,1-3,2, lorsquc la teneur en zinc varie de 8 a 50 p. 100. On ne trouve pas 
de difference de duretd sensible entre les cristaux et la masse fondamentale. 

131. Recherche du zinc, du plomb et du fer dans le laiton. 

Pour dtablir la presence du zinc, dissoudre dans I'acide azolique, evaporer si 
e’est possible sur rdchantillon de laiton, ajouter de I’eau et evaporer de nouveau. 
Il se precipite beaucoup de cuivre, tandis que le zinc est altaqud. Dissoudre dans 
I’eau, evaporer sur le verre ou le platine, decomposer les nitrates par la chaleur, 
evaporer avec une petite goutte d’eau et un peu de soude caustique, puis laver 
al’eau froide. Le zinc se dissout, il reste de I’oxyde cuivrique. La solution est 
concentrde a une douce chaleur, additionnde de quelques grains de carbonate 
d’ammonium, puis abandonnte quelque temps a la temperature ordinaire pour 
permetlre la volatilisation de I’ammoniaque. Si la teneur en zinc est peu elevee, 
il faut laisser la preparation se dessechcr completement, puis ajouter une goutte 
d’eau, ce qui fait apparaitre des tetraedres incolores tres nets de carbonate 
sodico-zincique (13 a). 

Le plonb se reconnait a I’etat d’azotite triple. 
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Le fer se rencontre dans le melai Della, a raison de 0,a a 2 p. dOO. On le 
reconnait rapidement sous forme de bleu de Prusse (43 a), apres qu’on a 
precipite le cuivre sur une lame de zinc pur. 

132. Bronze des statues. 

Ce bronze est generalement un lailon rouge4tre, allie d’etain et de plonib en 
proportions variables. Si Ton peut se procurer des limaillesoutournures, I’examen 
est facile. Le traitement par I’acide nitrique laisse un residu d’acide metastan- 
nique (129); la solution est alors essayee pour le zinc et le plomb, de la mcme 
maniere que dans le cas du laiton ordinaire. Si Ton ne peut limer ou raboter, on 
frolte une parlie unie de I’objet avec on linge humide Icgerement saupoudrd 
d’emeri fin. On decoupe toute la toile qui n’est pas impregnee de metal; le reste 
est epuise a une douce cbaleur par I’acide chlorhydrique additionne d'unegoutte 
d’acide azotique. La solution est dvaporee a deux reprises avec I’acide azotique. 
Par ce traitement, on detruit les impuretes de nature organique et Ton precipite 
retain sous forme d’acide metastannique, qui reste insoluble lorsque le residu 
est traitd par I’acide azotique faible. Dans cette solution on recherche le zinc et 
le plomb, comme il a ete indique plus haut. 

133. Cuivre et aluminium, bronze d’aluminium, laiton d’aluminium. 

Le bronze d’aluuiinium (cuivre et aluminium) peut se distinguer du laiton 
d’aluminium (cuivre, zinc et aluminium) si Ton verse de I’ammoniaque caus- 
tique sur des cchantillons polis, le laiton d’aluminium monlrant bien vite une 
zone ternie et obscure. Un autre caractere distinctif est fourni par la structure. 
Le laiton d’aluminium montre le fin reseau rectangulaire du laiton ordinaire, 
avec un relief plus marque cependant. Le bronze d’aluminium a bas litre (2 Si 
6 p. 100 d’aluminium), presente le mfime reseau que le bronze ordinaire k bas 
litre; au-dessus de 8 p. 100 d’aluminium, il se manifeste une structure feulree 
qui devient tres marquee de 10 a 12 p. 100 d’aluminium. Cette structure doit 6tre 
raise en evidence en atlaquant par I’ammoniaque ou par I’acide azotique; I’appli- 
cation de la chaleur ne vaut rien, ni pour I’atlaque ni pour la coloration. Dans 
divers traites de metallurgie, on Irouve indique que le bronze d’aluminium est 
un compose homogene, bien defini, CiP.Yl, et, de plus, que sa durete est supe- 
rieure a cello du bronze ordinaire, cuivre-etain. Cos indications sont erronees, la 
seconde avail probablement elededuite d’experiences failes avec un alliage riche 
en silicium. Le bronze d’aluminium et Ic laiton d’aluminium different tres peu 
du laiton ordinaire au point de vue de la durete, mais lui sont bien superieurs 
comme tenacile et comme aptitude a se Iravailler a la lime. Le bronze d’alumi¬ 
nium a 10 p. 100 do ce metal est raye profondement par le metal a canon, a bas 
litre (8 p. 100 d’etain). 

134. Recherche de I’aluminium dans les bronzes et laitons. 

On peut admettre I’essai direct pour Yaluminium, par I’acide sulfurique et le 
chlorure de cesium (123 a), pour des teneurs aussi basses que 3 p. 100 d’alumi- 
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nium. Pour des etudes plus delicales, on preeipite le cuivre et le zinc d’une 
solution neutre, par I'acide oxalique. Pour rendre la precipitation complete, on 
doit evaporer le liqiiide, epuiser le residu avec de I’eau et repeter ce traitement 
line seconde fois. La derniere solution est evaporee avec de I’acide sulfurique et 
le residu chauffe jusqu’a ce qu’il degage des fumees blanches d’acide sulfurique. 
On fait alors I'essai il ia fagon ordinaire (42 a). 

133. Cuivre et silicium. Bronze de silicium et bronzes de Cowles. 

L’influence du silicium est quatre fois plus forte que celle de retain surlacou- 
leur et la structure du cuivre, et deux fois plus grande que celle de I’elain sur la 
durete. La structure du cuivre allie de 1 p. 100 de silicium est semblable a celle 
du bronze ordinaire a 4 p. 100 d’etain. Au-dessus de 3 p. 100,1’influence durcis- 
sant du silicium est tres marquee : le metal devient presque blanc et de curieuses 
aiguilles etlamellesgrisesy fontleurapparition. Dans un cuprosilicium a 10 p. 100, 
elles ferment une pattie constitutive essentielle de I’alliage. Comme couleur et 
comme eclat, elles ressemblent au graphite; en durete, elles surpassent le feld-' 
spath. 11 n’y a qu’un seul dissolvant qui agisse sur elles, c’est un melange d’acides 
azotique et fluorhydrique. Elles sent formces de silicium crislallise, avec une 
trace de cuivre. 


136. Proprietes physiques des bronzes siliceux. 

La couleur du bronze ordinaire blanchit lorsqu’on y ajouto du cuprosilicium, 
tandis que sa durete etsamalleabilite ne sont que secondairement influences. Un 
-alliage a 6 p. 100 d’etain et 2 p. 100 de silicium ressemble au metal des cloches 
a 20 p. 100 d’etain, pour la couleur et pour la finesse de sa structure cristalline., 
II se laisse forger a froid, et, comme durete, it se rapproche beaucoup du metal 
des canons a 8 p. 100 d’etain. 

137. Analyse des bronzes siliceux. 

L’cxamen de ces alliages peut se faire de la maniere suivante. Par un traite¬ 
ment a I'acide azotique, I’elain est converti en acide melastannique insoluble; 
la silice est dissoute en meme temps que le cuivre. On la preeipite ii I’elat de 
fluosilicate de sodium (39 a), par addition de fluorurc d’ammonium et de chlorure 
de sodium sur un porte-objet verni. Si I’alliage est riche en etain et pauvre en 
silicium, un peu d’acide stannique en suspension dans la liqueur, pourrait occa- 
sionner une erreur par suite d’une faible ressemblance entre le fluostannate et le 
fluosilicate de sodium. En pareil cas, on absorbe I’eau mere avec un morceau de 
papier a filtre roule, on lave avec une seule goulte d’eau, on transporte les sels 
de sodium dans une goutte d’eau sur un porte-objet ordinaire et I’on chauffe 
avec de I’acetate de baryum, afin de produire le fluosilicate de baryum caracte- 
ristique, qu'il est impossible de confondre avec le fluostannate correspondant. 
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138. Analyse des bronzes silico-alumineux. 

Les bronzes de Cowles (cuivre allie d’aluminium et de siliciiiin) sont plus 
durs que les alliages corrcspondants de cuivre et d’aluminium. Un alliage con- 
tenant 10 p. 100 d’alurninium et2 p. 100 de silicium est plus dur que le fer; avee 
10 p. 100 d aluminium et 3 p. 100 de silicium, le metal est grisAtre, un peu cas- 
sant, sa durete qui est 3, est egale a celle do I’acier trempe ordinaire, et, en 
bien des points, elle atteint celle de I’acier trempe pour les oulils. En ces 
points, on aper^oit des aiguilles grises, formees probablement de silicium 
cristallise. Le meilleur dissolvent pour ce remarquable alliage est I’eau regale. 
Dans la solution, on pent reconnaitre I’aluminium a I’aide de I’acidc sulfurique 
et du chlorure de cesium, niais alors il devient necessaire de faire une sublima¬ 
tion avec du fluorure d’ammonium, afin d’isoler le silicium. 11 est preferable de 
precipiter la plus grande partie de Valuminium, a I’etat de ilualuminate d’am¬ 
monium (42 b), puis de rechercher dans la memo goutte le silicium sous forme 
-de fluosilicate de sodium (39 c). Ceci pout se faire de la maniere suivante : on 
concentre la solution dans i’eau rdgale jusqu’a consistance pAteusc. La masse est 
transportee dans une goutte d’eau sur un porle-objet verni, dans laquelle on a dis- 
sous un exces de fluorure d’ammonium et un peu d’acetalc d'ammonium. Lorsqiie 
les oclaedres dcflualuminate d’ammonium ont atteint leur cnlier developpement, 
I’eau mere est transportee par decantation dans le coin voisin.On ajoute un peu 
de fluorure et d’acetate d’ammonium, afin de s’assurer qu'il ne doit plus se 
separer de flualuminate d’ammonium. S’il s’en forme seulement quelques petits 
cristaux, on pent ajouter du chlorure de sodium. 11 se precipite alors une masse 
granuleuse de cryolite et, a une plus grande distance, des lamelles et etoiles 
hexagonales de fluosilicate de sodium. S’il se separait trop de cryolite, il faudrait 
decanter I’eau mere et la laisser sdclier. Alors I’addition d’une goutte d’oau 
y fait apparaitre les cristaux caracteristiques du fluosilicate de sodium, 

139. Cuivre et manganese. Bronze de manganese et laiton de manganese. 

L’effet du manganese .dans le cuivre est analogue a celui du nickel. Avec 
10 p. 100 de manganese, la couleur passe au rouge pAle; avec 20 p. 100,1'alliage 
est grisAtre, avec 30 p. 100, il est presque blanc. On n’a pas obtenu d’alliage 
jaune. Tous les alliages, au-dessous de 30 p. 100 de manganese, sont malleables. 
Leur duretd varie de 3 a 3,2. — Le laiton de manganese ii bas litre ne differe 
essentiellement du laiton ordinaire, ni comme durete ni conime structure; avec 
parties egales de manganese et de zinc (15 p. 100 de chaque), il possedc la cou¬ 
leur, la structure et la duretd du maillcchort. — Le bronze de manganese e.-it 
plus finement grenu; en mdme temps il participe a la durete des alliages de 
cuivre et d’etain. Un alliage contenant 10 p. 100 de manganese et 5 p. 100 d’dtain 
est presque blanc, sa durete dquivaut a celle du mdtal A canons (8p. 100 d'etain). 
. Pour analyser un alliage de cette sorte,on precipite I’acide stannique cn chauf- 
■ fant avec, de I’acide azotique, ,on ajoute du chlorate do potassium a la solution et 
I’ori fait bouillir afin de precipiter le pe?'OX!/de de manganese(120). On lave avec 
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de I’acide azotique etcndu, et dans I’eau de lavage on recherche le zinc de la 
meme maniere que dans une solution de laiton (131). 

140. Cuivre et nickel. Nickeline, manganine, maillechort. 

Tous ces alliages sontgris clair avec une teinle jaundtre. Leur durete depasse 
a peine celle du laiton (3 a 3,2). La structure de la nickeline et du maillechort 
oEfre un reseau grossier; la manganine est tres finement grenue. Pour analyser 
ces alliages, essayer d’ahord de precipiter le peroxyde de manganese (120). Puis 
on precipite le cuivre metallique sur une lame de fer poli. La rdduction est acce- 
leree par une douce chaleur et par I’addition d’un pen d’acide sulfurique. Pour 
s’assurer qu’il ne reste pas de cuivre dans la solution, il faut transporter une 
partie sur un autre point de la lame, ajouter une trace d’acide sulfurique et 
voir s’il se depose un enduit rouge dans I’espace d’une minute. Si le fer ne rough 
pas, transporter la solution sur un porte-objet, ajouter de I’acide acetique et de 
I’acetate de sodium, puis essayer pour le nickel avec I’azotite de potassium et 
I’acetate de plomb (12 a). La liqueur mere est evaporee avec un exces d’ammo- 
moniaque, le residu lav6 et soumis a la recherche du zinc, avec la soude caus- 
tique et le carbonate d’ammonium (131). 

lil. Flomb, etain et antimoine. 

On emploie communement les alliages de plomb et d’etain en des proportions- 
tres variables. Les alliages de plomb et d’antimoine {plomb durci), ferment la 
substance la plus usitce pour les raracteres d'imprimerie. Le mital anglais 
(pewter, metal Britannia) renferme comme principaux constituants I’etain et 
I’antimoinc avec des quantites variables de plomb et parfois de faibles quantitis 
de cuivre et de bismuth. On emploie de semblables alliages de nature complexe 
pour fondre de petits caracteres d’imprimerie. 

a. Un m^ange d’etaiji au plomb se reconnait de la mfime maniere que dans 
les alliages du cuivre (129). La recherche du plomb dans I’etain est beaucoup 
plus importante. Le metal travaille, feuilles, tuyaux, etc., doit etre traitd par 
I’acide azotique; la solution contientle plomb et diverses impuretes (cuivre, fer, 
zinc). On chasse I’exces d’acide azotique, on ajoute de I’acide acdtique,deracetate 
de sodium, de I’azotite de potassium (et, dans le cas oil Ton desirerait unc 
extreme sensibilite, un granule d’azotate de thallium). S’il apparait des cubes 
brun fence on noirs, la presence du plomb et du cuivre est etablie. Ou bien 
encore, dans une moitie de I’echantillon, on recherche le plomb avec le sulfate 
ou le nitrate de cuivre et, dans I’autre moitie, le cuivre avec I’acelate de plomb. 
On decele sans difficulte 0,0o p. 100 de plomb. 

b. Dans le metal coule, on pent reconnattre 0,5 p. 100 de plomb en attaquant 
avec une solution d’iode dans I’acide iodhydrique preparee en dissolvant de I’iodure 
de potassium dans I’acide chlorhydrique et ajoutant une trace d’azotite de potas¬ 
sium. A mesure que le dissolvant agit sur I’etain, on ajoute du nitrite, de ma¬ 
niere a conserver a la liqueur une teinte vin de Xerbs clair. Au bout d’une minute 
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ou deux, on verra apparaitre un reseaii jaune, partout oil uu alliage riche en 
plomb s’est accumule sur les joints de crislaux d’etain. Sur des objets polls avec 
un bi’unissoir d’acier, I’essai ne reussira pas, a moins qu’on ait eu soin d’enlever 
la surface brunie en la frottant avec du papier d’emeri fin. 

c. l.e plomb durci est traite par I’acide azotique. La plus grande partie de 
Vantimoine reste indissoute sous la forme d’oxydes d’antinioine (antimoniate 
antimonieux et acide antimonique); pour I’essai, voir 49 a. Les alliages qui con- 
tiennent de I’e'tain et de Vantimoine laissent un melange d’acide metastannique 
et d’oxydes d’antimoine, soluble dans I’acide chlorhydrique. L’e'lain peut toujours 
se reconnaitre a I’aide de chlorurede cesium (35 a). Un melange d'antimoine en 
quantile un peu notable, se decele avec le mdme reactif (49 a). Pour de petites 
quantiles d’antimoine et de cuivre, le traitement doit 6tre modifie. La solution 
dans I’acide azotique doit etre concentree presque jusqu’a sec. L’eau chaude dis- 
soudra les nitrates de plomb et de cuivre, en laissant de c6te les acides meta¬ 
stannique et antimonique, des antimoniates et nitrates basiques de cuivre et de 
bismuth. Le residu peut 6tre redissous dans I’acide chlorhydrique, afin de servir 
ala recherche de I’elain. Ceci fait, une separation peut s’effectuer si Ton chauffe 
doucement avec une lame d’etain poli. 11 s’y depose un enduit noir ou rouge4tre 
d’antimoine, de cuivre et de bismuth metalliques. Pour plus de details, voir 
143 d. 

d. L’arsewic se reconnait dans le plomb en dissolvent dans I’acide azotique, 
chautfant avec le chlorate de potassium et precipitant I’acide arsenique par le 
molybdate d’amnionium (5t b). Le precipite jaune peut etre lave, dissous dans 
I’amnioniaque et essayd pour I’arsenicau moyen del’acelatede magnesium (51 a). 
L’essai avec I’acetate de calcium (ibid.), est entrave par la formation d’un abon- 
dant precipite de molybdate de calcium. 

Les alliages d’elain et d’arsenic sont d’un examen difficile. Le traitement par 
I’acide azotique et le chlorate de potassium produirait un precipite blanc d’acide 
metastannique et d’un arseniate stannique .\s*0’Sn*, 1011*0. Ce dernier composd 
est presque insoluble dans I’acide azotique; chauffe avec de I’acide azotique 
6tendu et du molybdate d’ammonium, il est lentement decompose. Si I’on calcine 
le precipitd blanc avec du carbonate de sodium, et qu’on reprenne la masse par 
I’eau, il restera comme residu beaucoup d’anhydride stannique. Sur la solution 
on peut faire I’essai avec I’acide azotique et le molybdate d’ammonium, mais le 
resultat est plulOt peu satisfaisant. — On en obtient un meilleur par la methode 
suivante ; le precipite blanc est sechd, humect6 d’acide azotique et seche de nou¬ 
veau afin d’y detruire un reste de chlorure stannique. Si Ton fait bouillir avec de 
I’eau et du carbonate de sodium, il se dissoudra de I’arseniate de sodium et un 
peu de stannate. L’acide stannique se precipite si Ton chauffe avec du chlorure 
d’ammonium. Dans la solution limpide, on recherche alors I’acttfe arsenique, 
avec I’acetate de zinc et I’ammoniaque. L’arseniate ammoniaco-zincique montre 
les mSmes formes que le sel de calcium correspondant (13, p. 36), qui ne con- 
viendrait pas dans le cas present a cause de la grande quantile de carbonate so¬ 
luble. L’essai ainsi modifie est cependant aussi decisif pour I’arsenic que celui 
qu’on fait avec un sel de calcium. Si la proportion d’arsenic est tres faible, on 
peut enlever une grande partie de retain par un traitement avec I’acide chlor- 



ESCYCLOPfiDlE CHIMIQUE 


1« 

hydrique furiiant auquelon ajoute de temps a autre une goutte d’acide azotique. 
Si I’oh chaufife a la fm de I’operation, on evitera toule perte en precipitant tout 
I’arsenic qui pourrait avoir ete dissous. 

142. Alliages pour cliches. 

Ce sent des composes d’etain, de plomb et de bismuth; le metal de Wood et 
celui de Lipowitz sent formes d’etain, plomb, bismuth et cadmium. 

L’observation du point de fusion peut fournir une indication au sujetdela 
composition. On chauffe une parcelle de I’alliage sur une bande de tole de fer, 
tout auvoisinage d’un petit morceau de soudure des plombiers; il fondra avant 
la soudure, s’il renferme du bismuth. On chauffe ensuite dans I'eau acidulee par 
une goutte d’acide chlorhydrique; si I’alliage ne fond pas, la presence du cad- 
- mium est tout a fait improbable. 

Pour une analyse complete, dissoudre un echantillon dans I’acide azotique, 
dvaporer jusqu’a ce que le residu soit presque sec, chauffer avec une grosse 
goutte d’eau et decanter la solution qui renferme le plomb, le cadmium et une 
trace de bismuth. Le residu est traite par I’acide azotique, I’exces d’acide est 
chasse et la presence du bismuth ctablie par un essai avec I’oxalate monopotas- 
sique ou le sulfate de potassium (48 a, etc.). Le residu, s’il y en a un, est dissous 
dans I’acide chlorhydrique et essaye pour Vetain. — Dans la solution contenant 
le plomb et le cadmium, on decele plomb par addition d’une trace d’iodure de 
potassium (22 b). On evapore alors avec I’acide sulfurique, le sulfate de cadmium 
est redissous dans I’eau et I’oxalate Aacadmiitm precipite par I’addition d’oxalate 
de polassiuni (14 5). Si le precipite montrait un aspect microcristallin suspect, 
indiquant la presence du zinc, il faudrait le chauffer avec de I’acide sulfurique, 
ajouter un exces d’ammoniaque caustique et effectuer la separation du cadmium 
et du zinc par le carbonate de sodium (13 a). La presence du cadmium peut etre 
’ etablie en exposant-les cristaux a un courant de gaz acide sulfhydrique. lls se 
coloreront en jaune vif, s’ils renferment du cadmium. 

143. Alliac 

Quelques analyses do 
alliages pour coussinets 


Chemins de for prussiens 
■Chemins de fer bavarois 

Metal magnolia. 

Metal de Fenton. 

a. Le zinc se reconnait de la mSme maniere que dans le laiton (131). S’il y a, 
en outre, du plomb, celui-ci se precipite iramediatement de sa solution dans les 
alcalis, si I’on ajoute du carbonate d’ammonium. La liqueur est alors decantee et 
abandonnee a elle-meme, afin qu’elle depose les tetraedres caracteristiqiies du 
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zinc. En agissant sur le metal de Fenton, I'acidc snifurique etendu dissout du 
zinc, en inSme temps qu’une trace de cuivrc. Dans cette solution, on pent direc- 
tement recliercher le zinc al’aide du carbonate monosodique (13 a). 

Le plomb et le cuivre sont deceles dans une petite goutte de la solution azo- 
tique primitive, au moyen de I’azotite de potassium (141 a). 

b. Le bismuth pout etre separe des autres metaux par la sublimation de son 
chlorure. La solution dans I’acide azotique est cvaporee a deux reprises, la 
seconds fois avec de I’acide clilorhydriqne. L’eau cbaudc enleverala plus grande 
partie du plomb; le residu est traite comme il a ete dit au paragraptie 70. Si la 
ctialeur n’a pas ete poussee jusqu’au rouge sombre, le bismuth sera assez pre¬ 
dominant pour que sa presence dans le sublime puisse etre aisement etablie par 
un essai avec I'oxalate monopotassique on le sulfate de potassium. 

c. h’antimoine peul dtre recherche dans le sublime, mais sa presence ne sera 
dtablie avec certitude que si sa proportion dans I'alliage s’eleve a 20 p. 100 en¬ 
viron. Un essai decisif consists dans la precipitation de I’antimoniate de sodium 
qui fournit encore de bons resultats avec des alliages contenant 3 p. 100 d’anti- 
moine. Le residu des oxydeset des nitrates basiques est fondu avec du nitre(49d), 
la masse fondue est chauffee avec de I’eau et un peu de potasse causlique, et la 
solution est essayee avec le chlorure de sodium etl’alcool. 

cl. Si I’alliage e.-;t surtout compose d’etain et de plomb, trailer par I’acide azo¬ 
tique et evaporer dans un creuset de porcelaine, humecter avec de I'acide chlor- 
hydrique, evaporer encore une fois, puis ciiaufifer avec une grande quantile 
d’eau ; le cuivre, retain et pre.sque tout le plomb entreront en dissolution. Trai¬ 
ler le residu par I’acide chlorhydriquc et prccipiter I’anlimoinc metallique, le 
bismuth et le cuivre en chauffant la solution sur une lame d’etain. Le revgte- 
ment noir forme de metal pulverulent est detache par un prompt chauffage avec 
de I’acide chlorhydrique; il est ensuite lave, oxyde par I’acide azotique et fondu 
avec du nitre pour la recherche de Vantimoine. Le bismuth est recherche dans 
le residu laisse par la solution d’antimoniale de potassium. 


3. Alliages des melaux pricieux. 

144. Proprietes generates. 

Tousles alliages des metaux prccieux possedent une tendance marquee a la 
cristallisation, qui les porte a se dedoubler en alliages de fusibilites differentes. 
Ainsi, sur des surfaces corrodees, 3 p. 100 d’or dans I’argent se trahissent par 
des filaments jaunes sur un fond blanc; 2 p. 100 d’orpeuvent se reconnaitre sur 
des specimens de ses alliages avecle cuivre; la meme limite se retrouve pour les 
alliages de platine avec le cuivre ou le zinc. Avec Yargent, la liquation va encore 
plus loin. Dans le zinc, 0,5 p. 100 d’argent amenent uneabondanle cristallisation 
du compose AgZn qu’il est facile de faire apparaitre sur des surfaces doucies en 
les attaquant par un alcali causlique ou par I’acide sulfurique. Dans le cuivre, 
0,1 p. 100 d’argent produira des filaments blanchatres brises en morccaux; 
0,5 p. 100 amene la formation d’un reseau ininterrompu sur des boutons de 
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IjSs'; on arrive a reconnaitre sans difflculte d p. 100 sur des boutons aplatis 
de 0,3s% fondus sur le charbon a la flamme du chalumeau (fig. 79). Comme cet 
essai est tres commode, quelqiies details ne seront 
\ ^ pas supcrflus. On fond sur le charbon un echantillon 
^ de 0,2-0,4®'; si Ton emploie une flamme reductrice, 
le borax est rendu inutile. Lorsque le metal est fondii 
\ cn un bouton arrondi, on doit diminuer le vent, afin 

de permeltre a la solidification de se faire graduelle- 
-t ^ ment et dans une atmosphere reductrice. Generale- 
ment, on peut par cette pratique eviter le rochage; 
’ si cet accident avail lieu, il ne resterait qu'a refondre 

Fig.79. — Cuivreavcc lp.dOO avec un pen de borax. Les boutons sont aplatis dans 
d’argent; bouton aplati, de- mortier de fer en disques de 5““' de diametre, 
cape par lacidc azotiquc 
(40 diam.}. ^ 

douce et finie sur une pierre a aiguiser a grain fin. 
On trouvera avantageux d’endiiire la pierre de tres peu de petrole, lors du polis- 
sage de petils cchantillons. L’altaque se fait avec de I’acide azotique concentre : 
on depose rechantillon sur un porte-objet ou on le touche avec une baguette 
de verre du mfime diametre trempee dans I’acide, et Ton plonge rechantillon 
dans une cuvette d’eau lorsque I’effcrvescence s’est etendue sur loute sa surface. 
Apres qu’on I’a frotte avec un linge, il est pret a etre examine. Quelquefois la 
cristallisalion part de difftirents points; en ce cas, on trouvera le reseau entre- 
mfele de dessins rayonnants. Si Ton pouvait eviter ces irregularites, de telles 
attaques pourraient 6tre utilisees pour I’estimation rapide de petites quantiles 
d’argent. 

La coloration par la clialeur fournit des effets frappants avec les alliages pau- 
vres d’or ou d’argent avec le cuivre. Si la teneur en metal precieux depasse 
20 p. 100, la coloration devienl faible. 


143. Alliages d’or. 

a. Les alliages d’or et d’aj'gent sont faciles a examiner, si la teneur en argent 
est inferieure a 30 p. 100. L'argent s’extrait avec I’acide nilrique (pour I’essai, 
voir 7, a et b), puis I’or est dissous dans I’cau regale et recherche a I’aicie du 
chlorure stanneux et du nitrate de thallium (26, a et b). Les echantillons composes 
de parlies egales d’or et d’argent (par exemple, certaincs varietes d’or natif),sont 
refraclaires a Taction des dissolvants. On doit les allier avec trois fois leurpoids 
de plomb a la flamme du chalumeau ou encore avec du cadmium qu’on fond au 
creuset de porcelaine sous une couche de cyanure de potassium. L’argent se dis- 
sout alors dans Tacide azotique en mSme temps que le metal predominant. Si 
Ton a fait usage du cadmium, la solution peut etre immediatement essayee avec 
le dichromate de potassium; si Ton s’est servi du plomb, il y a lieu d’evaporer, 
laver avec une goulte d’eau froide qui laissera indissous une grande partie du 
nitrate de plomb et precipiter le reste par evaporation avec Tacide sulfiirique, 
redissoudre alors dans Teau chaude etajouterdu dichromate. — Les alliages dans 
lesquels Tor predomine sont attaques par Teau regale; Tor se dissout, le chlo- 
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rure d’argent resle sous forme d’enduit adherent, quelquefois nolore en jaune par 
du chloranrale d’argent. On le dissout dans I’ammoniaque et Ton fait I’essai en 
laissant s’evaporer ce dissolvant (7 a). 

b. Les alliages d’or et de cuivre sont chauffes avec de I’acide azotique. S’ils 
sont pen riches en or, ce dernier metal se trouve desagrege a I’elat d’une poudrc 
brun fence. Avec des boutons aplatis, un court traitement sufifit generalement; 
I’enduit de couleur foncee est detruit par friction avec un fd de plaline. Les par- 
celles foncecs sont rapidement lavees, dissoutes dans I’eau regale et soumisesa 
I’essai avec Tazotate de thallium (26 a). 

146. Alliages d’argent. 

a. Les alliages de cuivre et d’argenl se dissolvent rapidement dans I’acide 
azotique. Generalement, on pent rechercher directement I’argent dans la solu¬ 
tion a I’aide du dichromate de potassium. S’il y a tres peu d’argent, il faut faire 
I’es'sai avec le chlorure de sodium ou bion encore precipiter I’argent sur le 
cuivre metallique. Si Ton a choisi celte derniere methode, evaporer, redissoudre 
dans I’eau etajouter une petite lame de cuivre. 

Au bout d’une heure, plonger le cuivre dans une grosse goutte d’ammoniaque 
caustique et detacher le precipite par brossage. 

b. Les alliages d’arge7it et de maillechorl sont dissous dans I’acide azotique, 
les azotates converlis en sulfates neutres, et ceux-ci trailes par le fer metallique. 
Le fer s’incrustc alorsde cuivre etd'argent, le zinc et le nickel reslent dissous. 
Voir alliages de cuivre, maillechorl (140). 

c. Les alliages d’argent et d'aluminium sont de meme traites par les acides 
azotique et sulfurique. Si le titre en argent n’est pas*lrop bas, la solution des 
sulfates deposera par refroidissement des cristaux de sulfate d’argent (87 b). 
L’aluminium est ensuite precipite par le chlorure de cesium. S’il y a tres peu 
d’argent, I’alliage est a peine attaque par I'acide azotique; dans ce cas, on 
dissout ralurainitim dans la potasse caustique et le residu de celte desagregation 
est repris par I'acide azotique. 

147. Alliages de platine. 

On les dissout dans I’eau regale, et Ton recherche le platine avec le chlorure 
d’ammonium. On rencontre de serieuses difficultds lorsqu’on a affaire a des 
alliages qui renferment de 20 a 30 p. 100 de plomb ou d’argenU De tels 
alliages sont a peine attaques par I’eau regale et pas du tout par I’acide azotique. 
On doit les refondre avec le double de leur poids de plomb ou de cadmium pour 
former un alliage qui convienne au traitement par I’acide azotique. 

Pour le platine natif, voir le chapitre suivant. 

VI. EXAMEN DE QUELQUES COMBINAISOXS DES fiL^MENTS RARES 

148. Platine natif (minerai de platine). 

Ce minerai est chauffe avec de I’acide chlorhydrique concentre, puis lave, ce 
qui a pour effet d’eliminer le fer. On Iraite alors par I’eau regale a la tempera¬ 
ture ordinaire. 
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a. Ea presence de To?-, le dissolvent se colore rapidement en jaune clair, 
autrement il ne prend que tres lentement une faible teinte brunittre. On con¬ 
centre, on evapore presque a sec, on ajoute une petite goutte d’eau et un grain 
de chlorure de rubidium; puis, s'il est necessaire, un grain d’azotate de 
thallium (87 c). 

b. Pour I’osmiure d'ividium, sa grande durete, qui est de 7, fournirait un 
caraclere distinctif de grande valeur, si ce n’etait la presence de petits grains 
de spinelle et de zircon qui se rencontrent frequemment dans les eclianlillons de 
mine de platine. On peut effectuer une separation de I’osmiure d'iridium d’avec 
CCS niindraux en fondant un echantillon de mineral a la flamme du chalumeau 
avec qualre fois son poids de cuivre et un peu de borax. Le metal fondu est 
depose dans un trou conique creusd a la surface du cbarbon et maintenu a I’etat 
liquidc pendant deux minutes environ. 

Griice a ce traitemcnt, le platine s’allie au cuivre, tandis que I’osmiridium tres 
dense tombe au fond et se ramasse a la poinle du c6ne. Le culot conique de 
cuivre est alors lime sur les cdles et sur la base, jusqu’a ce que la lime com¬ 
mence a gratter un des grains tres durs de I’osmiure; onplonge cnsuite le culot 
dansl'acide azotique concentre. Les grains blancs d’osmiure d’iridium, se dela- 
cheront alors vivement sur le culot, au milieu du platine pulverulent. II sent 
excessivement durs et font de profondes rayures sur le verre et le feldspatli. 

c. Si I’alliage avec le cuivre, ou un alliagc analogue fait avec le plomb est traite 
par I'acide azotique, le palladium se dissout; on peut le recueillir en le preci¬ 
pitant sur une petite lame de cuivre. 

Le residu pulverulent est traite par I’cau regale; le platine, riridium et le rho¬ 
dium se dissolvent en nidme temps que du cuivre ou du plomb. S’il y a beaucoup 
d’iridium, une partie de celui-ci reste sous forme de poudre cristalline. Le chlo¬ 
rure d'aramoninm prdcipitera des octaedres rougeatres formes de chloroplati- 
nale et de chloroiridate. Le rhodium restera dans la solution en mfime temps 
que le cuivre ou le plomb. 

149. Recherche de I’acide osmique. 

a. Si le minerai de platine lave est traite directement par I’eau regale. Taction 
de celle-ci est lente, m6me avec Taide de la chaleur. La solution seule renfermera: 
platine, iridium, palladium, rhodium, or, fer et cuivre. Le ruthenium reste 
indissous en meme temps que Tosmiure d’iridium, et il se volatilise du peroxyde 
d o.smium (acide osmique). Si Ton veut rechercher ce corp.s, le traitemcnt par 
Teau regale doit se fairedans une petite cornue. Le liquide distilleest fractionne 
par une seconde distillation, et les vapeurs sent absorbees par une lessive de 
potasse concentree. On evapore la liqueur alcaline avec quelques gouttes 
d’alcool et Ton voit s’il se separe des cristaux violets. S’ils n’apparaissent pas, 
chautfer avec de Tacide azotique concentre el un grain de chlorate de potassium, 
jusqu’a ce qu’on ait chasse par distillation deux ou trois gouttes, qu’on absorbe 
encore par a potasse caustique. Une deuxieme concentration en presence d’alcool 
decidera s’il s est volatilise de Tosmium (33 6). Quelques auteurs affirment qu’une 
solution d’osmite de potassium ne peut supporter Taction de la chaleur; cette 



AXALYSE QUALITATIVE MICROCHIMIQUE 


149 


assertion n’est pas exacte, s’il y a dans la liqueur un exces depotasse caustique. 
En ce cas, on peut effectuer impunement la concentration a I’ebullition. Les 
octaedres rhombiques violets d’osniite disparaitront au bout de quelques 
heures; on pourra les faire reparaitre par addition de potasse caustique et 
d’alcool. 

b. La fusion avec un melange a parties egales de potasse caustique et de 
chlorate de potassium esl une excellente methode pour extraire I’osmium du 
minerai du platine et de I’osmiure d’iridium. 

Si I’echantillon a ete rdduit en poudre fine dans un mortier d’agate(ce qui est 
une assez ennuyeuse operation), il suffitde prendre ()*■',Ob de minerai de platine. 
On commence par fondre environ 05',2 de potasse caustique et 0*%2 de chlorate 
de potassium dans un petit creuset de porcelaine, ajouter le metal, elever la 
temperature jusqu’a amener une effervescence moderee et continuer a chauffer 
jusqii’a ce que celle-ci cesse. 

Si Tosmium ou le ruthenium sent presents, la masse fondue prendra une colo¬ 
ration jaune ou brun4tre. On dissout dans quelques gouttes d’eau et Ton ajoule 
de I’acide azotique concentre. S’il se developpe une forte odeur d’acide osmique, 
il faut couvrir avec un verre de montre plat sur lequel on a dtendu une goutte 
de lessive de potasse concentree, et chauffer doucement. La potasse se cblorera 
en jaune par suite de formation d’osmiate qu’on pourra rdduire a I’etat d’osmite 
par I’alcool. 

L’iridium se convertit en un oxyde noir, insoluble dans tous les dissolvants. 

c. On peut decomposer toutes les varietes de minerals de platine en les traitant 
par le chlore au rouge sombre (mdthode de Wohler), de maniere a obtenir des 
composes solubles. Cette mdthode est expeditive et peut s’appliquer ii de tres 
petits dchantillons. Le mdtal en grains grossiers doit dtre pile, puis reduit en 
poudre dans un mortier d’agate. On on melange intimement Os',2 a avec un 
poids quadruple de chlorure de sodium calcine. La boule du tube a chloruration 
(fig. 80), est chargee de chlorate de potassium (0'%0b a 0»%2j, puis le melange de 



sel mai’in et de minerai est introduit a rcxtremite opposee et etendu en couche 
qui remplit la partie etroite du tube sur la moitie de sa section. La partie etroite 
a b est portee au rouge sombre, puis, on introduit en d, a I’aide d’une petite 
pipette une goutte d'acide chlorhydrique concentre; on y glisse un petit bou- 
chon de liege et Ton continue a chauffer de a en b, jusqu’a ce que la couleur du 
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melange ait passe au brun rouge4tre assez vif. Si riridiuni est present en quan- 
tite considerable, la couleur revbt unc teinte plus sombre. Cette operation 
prendra de 2 a 3 minutes. Si Ton n’apercevait pas la teinte verdatre du chlore 
entre b et c, on devrait ajouter une goutte d’acide chlorhydrique. Vosmium se 
reconnait a I’odeur de son peroxyde volatil, ainsi qu’a un sublime rouge de 
tetrachlorure d’osmium en a. Le tube est alors coupe en b, son contenu lave 
avec quelques gouttes d’eau dans un petit creuset et on laisse la liqueur se cla¬ 
rifier parle repos. Si Ton perqoit une forte odeur d’acide osmique, chauffer avec 
une goutte d’acide azotique et absorber les vapeurs d’acide osmique avec de la 
potasse caustique (149 6). S'il y a un dep6t un peu considerable, on le seche, 
on broie avec du chlorure de sodium et on lui fait subir une deuxieme 
chloruration. 


'"n 

Fig.81. —CWo- 
roi’hodatc de 
palladiami 
nium(130d.). 


ISO. Examen d’une solution contenant platine, palladium, 
iridium et rhodium. 

Cette methode est le resultat de nombreux essais. Elle ne pent elever de pre¬ 
tentions a une extreme sensibilite, mais on la trouvera expeditive et satisfaisant 
a des exigences raisonnables. 

a. Evaporer la solution; si Ton a fait usage de I’eau regale, dissoudre dans 
I’eau; si Ton a fait une chloruration (149 c), epuiser la masse de sel par un me¬ 
lange d’eau et d’alcool a parties egales, et la jeter lorsqu’elle est 
^ ^ ^ devenue absolument blanche ; chasserl’alcool a I’aide d’une douce 

chaleur. Precipiter le platine et Viridium par un 16ger exces de 
chlorure d’ammonium; un precipite rougedtre indique la presence 
d’iridium. Evaporer et laver avec parties egales d’eau et d’alcool. 

b. Les eaux de lavages sent conccntrees apres addition d’une 
petite goutte d’eau regale, jusqu’a commencement de cristallisa- 
tion, puis on ajoute un exces d’ammoniaque. Si la liqueur ren- 
ferme une quantite considerable de palladium et de rhodium, il 
se separera des bdtonncts et losanges violets, de 10-30;x d’un chlororhodate de 
palladiammonium, 2(PdCP. 4AzlP) Rh-CE’ (fig. 81). Une douce chaleur favorise 
la cristallisation. Si le preci¬ 
pite est insuffisant, ajouter une 
goutte d’acide chlorhydrique, 
chauffer doucement et laisser le 
liquide secher a la temperature 
ordinaire. BientOt, il apparaitra 
de grandes aigrettes et croix bru- 
natres, dc 130-300pi, formes d’un 
chlorure de palladammonium, 
PdCP,2.AzlI’, ayant I’aspect de 
copeaux contournes; plus tard 
on verra sur les bords de la 
goutte, des rhombes'et rectangles roses, dc 13-60ix (fig. 82). Ce sent des cristaux 
du chlorure double de rhodium et d’ammonium Rh^Cl''.2Azll*Cl,4H^O, peu 
solubles dans une solution saturee de chlorure d’ammonium. 



Fig. 82. — Chlorure de palladammonium et chlorure 
double de rhodium et ammonium (130 diam.). 
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Si I’cssai ne fournissait pas de resultats salisfaisanis, chauffer avec un exces 
d’acidc clilorhydrique, transporter la solution trouble sur une lame de zinc, 
chauffer doucement, detacher par frottement avec une baguette de verre trempee 
dans I’acide clilorhydrique etendu le precipite noir de palladium et de rhodium 
metalliques, et le laver sur un porte-objet. L’iridium qui a echappe a la precipita¬ 
tion dans le traitementa, est aussi precipite a I’etat de poudre noire. Les par- 
ticules noires sont chauffees avec de I’acide azotique, qui dissout le palladium 
(29 a). Si Ton chauffe avec de I'eau regale, Viridium se dissout lentement (30a). 
La poudre noire qui pent rester apres un traitenient repete par I'eau rega'e 
concentree est mala.xee avec de I’eau et du sulfate monopotassique, de maniere 
a former une pdte; celle-ci est recueillie sur uii fil de platine et fondue au rouge 
sombre. Si le rhodium est present, la masse sera rouge pendant qu’elle est 
encore chaude, et jaune apres refroidissement. On le dissout dans I’eau et on 
I’essaie avec I’azotite de potassium et le chlorure de cesium (31 a). 

d. Le platine pent 6tre separe de Viridium (precipite a), si Ton chauffe avec 
de I’eau et de I’acide oxalique. Ce traitenient doit elre continue jusqu’a ce que 
les nouveaux cristaux montrent une couleur jaune pur. La liqueur mere conte- 
nant le tetrachlorure de platine et le trichlorure d’iridium est bouillie avec de 
I’eau regale et evaporee. Le residuesl dissous dans une goutte d’eau et la solu¬ 
tion soiimise a la precipitation fractionnde avec le chlorure d’ammonium. 11 se 
precipite d’abord du chloroplatinate; plus lard, il se forme des cristaux rou- 
geatres contenant, a I’etat de melange, une quantite considerable de chloroiridate. 

131. Sur les mineraux contenant des acides tantalique et niobique. 

La niobite ou colombite, la tantalite et les mineraux voisins peuvent 6lre 
decomposes par fusion avec du sulfate monopotassique ou encore avec de la 
polasse caustique. 

a. Une autre methode, la fusion avec des fluorures, pourrait paraitre la plus 
rationnelle a un point de vue Iheorique, parce qu’elle conduit par le chemin le 
plus court aux composes caractdristiques du silicium, du titane, du tantale etdu 
zirconium. Mais si on la met en pratique, on rencontre de serieuses difticultes 
dues a des variations dans la composition des fluosels obtenus par voie secho. 
Si I on traite la masse fondue par I’acide sulfurique, il sc degage du fluorure de 
silicium. Le residu est presque identique avec celui do la fusion avec le bisulfate 
do potassium. Pen de mineraux resisleront a ce traitcment. 

b. La fusion avec le sulfate monopotassique est d’un usage courant dans les 
laboratoires de chimie. Cette operation doit fitrc conduitc au rouge sombre, et 
Ton doit garder cette temperature jusqu'a ce que tout se soil dissous en formant 
un liquide limpide brunatre. Les difficultes qii’on pourrait trouverpour y arriver 
tiennent soil a la volatilisation de I’acide sulfurique, soil au manque de dissol- 
vant. Alors, il faiidrait laisser refroidir, ajouter un peu de sulfate et de I’acide 
sulfurique concentre, puis chauffer de nouveau, d'abord avec precaution pour 
eviter les boursouflements et les projections. La masse en fusion est coulee sur 
une plaque en for ou en ardoise bien propre. L’eau dissoiidra le fer, le manga- 
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nese, raliiminiura, le magnesium etle calcium, en laissant les acides niobique et 
tantalique a I’etat de purete relative. Get avantage est cependant centre-balance 
par plusieurs inconvenients. L'acide tilanique se dissent avec les metaiix; quel- 
quefeis ceci est favorable a roperaieur. Mais si ce dernier veut deceler de petites 
quantiles de tilane, ce n’est pas la ce qu’il aurait desire, et si le zirconium 
est present, l’acide litanique devieni tres genant, parce qu’il reste en partie avec 
la zircone. L’acide lungstique reslera avec les acides niobique et tantalique; il en 
est de nieme du zirconium qui demeure sous forme de sulfate insoluble. S’il y a, 
en outre, des melaux de la cerite, leurs sulfates formeront des sels doubles 
presque insolubles avec le sulfate de potassium. 

La fusion avec le bisulfate de potassium rend d’excellents services lorsqu’on 
vent scparer I'uranium, d’avec les acides de la niobite, dans la samarskite etles 
mineraiix analogues. La solution est evaporee avec un exces d'ammoniaque, le 
residu lave a I’eau et legerement chauffe avec une solution concentree de carbo¬ 
nate d’ammonium. La solution ammoniacale est essayee avec I’azotate de Ibal- 
lium t39 b), ou bien encore elle est dvaporee, le residu dissous dans l’acide acc- 
tique et essaye avec I’acetate de sodium (39 a). 

c. La calcination avec le carbonate de sodium fournira du tungstale de sodium 
soluble, landis que l’acide titanique et les acides de la niobite sent convertis en 
sels sodiqucs insolubles. Le carbonate de sodium doit s’employer avec menage- 
mcnt, on doit en mettre juste assez pour former une masse frittee lorsque le 
melange est porle au rouge vif pendant une demi-minute. Un exces apporte- 
rait du trouble dans I’essai final. Avec un peu d’exercice, on obtient des solutions 
concentrees et puresde tungstate, fournissant de splendides cristallisations avec 
I’azoiate thalleux et un grain d’alcali caustique (38 c). II n’y a pas lieu de reconi- 
mander la precipitation a I’etat de phosphotungslate. 

Pour une analyse microchimique complete, le mineral doit 6tre calcine avec de 
la potasse caustique. Si Ton a deja extrait l’acide tungstique (etla silice), a I’aide 
de carbonate sodique, deux calcinations avec la potasse caustique sent neces- 
saires. La premiere portion de potasse .sert a decomposer les sels de sodium. Si 
I’on traile ensuile par I’eau, on dissout de la soude caustique et un peu de nio- 
bate. En somme, les deux calcinations fourniront un meilleur resultat qu’une 
fusion complete avec une grande quantile de potasse caustique, qui rend 
ennuyeuse et imparfaite la precipitation des acides de la niobite. La premiere 
solution est gdneralement coloree en vert fence par du manganate; oa pent ajou- 
ter un peu do nitre a la potasse, alin de faire passer tout le manganese danscette 
solution. On la precipite par la chaleur avec une goulte d’alcool et la solution 
Claire est fittree, ou bien encore le liquide trouble est evapore et le residu redis- 
sous dans I’eau. Apres une seconde calcination et lessivage, le residu doit etre 
bouilli deux fois avec I’eau, si Ton veut exlraire la totalite des sels de potas¬ 
sium, nolamment le tanlalale qui est beaucoup molns soluble que le niobate. 
Tons deux sont precipites sous forme de sels sodiques, presque insolubles 
dans une solution concentree de soude caustique. Le chlorure de sodium agit 
lentement et tend a remplir la goutte de cristaux cubiques de clilorures de 
sodium et de potassium; I’acelate de sodium convient mieux. On commence par 
ajouter une forte dosede soude caustique en renforqant son efifet, s’il est neces- 
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saire, par de I’acelate de sodium. Pour plus de details, voir 46 et 47. — Si Ton 
desire separer le tantale d'avec le niobium, il faut evaporer, laver rapidement a 
I’eaufroide, ajoutor de I’acide chlorhydrique, laver et transporter lesdeux acides 
de la niobite siir un porte-objet verni, afin de les soumettre au traitement par 
I'acide fluorhydrique. 

132. Cas ou des terres rares accompagnent les acides de la niobite. 

II peut arriver qu’on trouve dans le rcsidu du traitement parreau,du thorium, 
du titane, du zirconium, des metaux de la gadolinite et de la cerile, melanges 
avec line quantite considerable d’oxyde de fer. 

Premiere melhode. Traitement par Vammoniaque. — On peut extraire le 
thorium, le zirconium et ryttrium a I’aide d’lin melange d’ammoniaque et 
de carbonate d’ammonium, pourvu que raluminium et le titane soient 
absents. 

а. Le residu d’oii Ton a cxlrait les acides de la niobite est dissous dans I’acide 
chlorhydrique concentre, la solution est evapordc et les chlorures desseches sent 
traitcs par le melange ammoniacal a la temperature ordinaire. Une partie de la 
solution est essayee pour le thorium avec I’azotate thalleux (38 6), la plus grande 
fraction est evaporee, le residu dissous dans I'acide nitrique faible. 

б. Cette solution est precipitee par I’oxalate monopolassique. Les oxalates 
d’yttrium et de thorium se deposent immediatement sous forme de poudre 
blanche dense, I’oxalate double de potassium et de zirconium (37 a), cristal- 
liscra plus tard le long des bords de la goutte. On peut le dissoudrc dans I’eau 
chaude et le faire recristalliser par concentration. On devra rechercher les 
octaedres limpides de (C'0®)*K‘Zr, 411*0, au milieu des eristaux prisrnatiques de 
I’oxalate nionopotassique. 

c. Pour rechercher I'yttrium, on chaufife doucement les oxalates insolubles, 
avec une solution de carbonate d’ammonium (18 6); il s’engendre des petits cris- 
taux octaedriques, ressemblant a ceux d’oxalate de calcium. 

Le residu du traitement a est dissous dans I’acide chlorhydrique. Do la solu¬ 
tion neutre, le sulfate de sodium precipitera des sulfates doubles sodiques des 
metaux de la cMle (13 d). 

Deuxieme melhode. Separation en solution acide. — Il peut y avoir a la fois 
du titane et du zirconium. 

d. On dissout et I’on evapore, comme plus haul; on redissout dans I’eau. On 
precipite les metaux de la cerile par le sulfate de sodium (IS a). La liqueur 
mere est doucement chauffee avec un grain de ce m6me sulfate, si Ton veut 
s’assurer que la precipitation des metaux de la edrite a ete complete. S’il se 
precipite une poudre blanche, chercher a voir avec un fort grossissement si elle 
montre les formes lenticulaires du sulfate sodico-cereux (to a), autrement, y 
rechercher I’acide titanique avec le ferrocyanure de potassium. 

e. L’ebullition de la liqueur mere diluee precipite de I’acide titanique; on le 
laissc se deposer. Apres avoir lave soigneusement ii I’acide chlorhydrique etendu, 
on I’essaie avec un grain de ferrocyanure de potassium. S’il est pur, il se colore 
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en jaiine brun intense; s’il n’est pas exempt de fer, il tourne an vert sale. La 
zircone et le sulfate de zirconium ne se colorent pas. Si le precipile est trop 
leger pour etre lave, il faut le dissoudre en le chauffant avec une petite goutte 
d’acide sulfurique concentre. On continue a chauffer jusqu’a ee qu’il ne reste 
plus qu’une trace d’acide sulfurique. Apres refroidissement, on y depose une 
grosse goutte d’eau et Ton chauffe encore a I’ebullition. On trouvera la plus 
grande parlic de I’aclde titanique adhereote au verre. 

f. Pour deceler le zirconium dans un precipite d’acide titanique, on pent 
recommander I’essai avec I’acide fluorhydrique ou avec le fluorure d’ammonium 
(37 c). Generalement, il en restera asscz en solution pour qu’on puisse le recon- 
naitre dans la solution ’a I’etat d'oxalate zirconico-polassique. I.e thorium et 
I’yttrium sont precipilcs par I’acide oxalique, tandis que le zirconium reste 
dissous a la faveur d’un execs de reactif. 11 est precipite de la liqueur mere par 
I’addition d’oxalate de potassium. 

g. Le melange des oxalates dc thorium et A'ytlrium est calcine, et les oxydes 
resultants traites par I’acide chlorhydrique. On en extrait ainsi I’yttrium, qu’on 
precipite alors sous forme d’oxalate et qu'on caracterisc par le carbonate d’am¬ 
monium (18 b). L'oxyde de thorium est facilement dissous a chaud dans I’acide 
sulfurique concentre. 

153. Sur les mineraux qui renferment du titane, du zirconium 
ou du vanadium. 

a. Le zircon, la cijrlolite el le malacon sont decomposes par voie dc fusion au 
rouge vif avec la soude caustique; la masse fondue est reprise par I’eau. Le 
silicate de sodium se dissout, le zirconate reste comme residu assez soluble 
dans I’acide chlorhydrique. Les mineraux contenant du zirconium et du titane 
(polymignite, oerstedtite) sont traites de la meme maniere. L’acide tungstique se 
dissout en meme temps que la sitice. Vuranium (dans I’euxenite) est recherche 
dans le liquide d’ou I’acide titanique a ete precipite par I’ehullition (voyez 
samarskite, 131 h). 

b. Si le titane et le zirconium sont associes avec le silicium et Votain, fondre 
avec la soude caustique et trailer par I’eau, qui dissoudra le silicate de sodium 
et presque tout le stannate. Essayer une goutte de la solution pourl’etain (35 a), 
ajouter au reste un leger exces d’acide chlorhydrique, transporter sur un porle- 
ohjet verni ct ajouter du fluorure d’ammonium. 11 se separera du fluosilicate dc 
sodium et un peu de fluoslannate, tous deux de forme hexagonale. S’il restait 
quelque incertitude, laver le precipite et le chauffer sur un porte-objet ordinaire 
avec une solution dc chlorure de haryum. Cos derniers fluosels sont rapidement 
decomposes; le fluostannate fournit des grains amorphes presque opaques, et le 
fluosilicate des aiguilles transparentes, semblables a du gypse (19 b). 

Pendant ce temps, le residu contenant du titane et du zirconium a ete lave. 
On pent I’examincr suivant deux methodes differentes. 11 est immediatement 
soluble dans I’acide fluorhydrique ou dans une solution de fluorure d’ammo¬ 
nium acidulee par I’acide chlorhydrique. Cette solution est cssayec par le 
chlorure de rubidium; le fluotilanale {36 b) apparaitra avant le fluozirconale 
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(37 h). II faut avoir soin de faire aussi I’essai pour le fer et raluminiuni, si Ton 
veut eviler d’etre induit en erreur par le fliioferrile et le flualuminate d'aniino- 
nium (42 b, 43 h). Pour cet essai, une petite goutte de la solution dans I’acide 
fluorhj’drique est traitee par I'acelate d’animonium et par uii exces de fluorure 
d’ammonium. 

Cette difficulte ne se pr6sente pas, si Ton effectuc la separation sans faire 
usage des fluorures. On dissout dans I’acide chlorhydrique, on ajoute un peu 
d’acidc sulfurique et Ton fait bouillir avec une grosse goutte d’eaii. Vacide 
litaniqiie se prccipile et adhere au verre. Laver a I’acide chlorhydrique, puis 
avec une goutte d’eau; essayer avec un granule de ferrocyanure de potassium, 
l.a coloration la plus forte (hrune ou verdatre, due a une trace de fer) se ren¬ 
contre gendralement sur les herds de la goutte evaporee, mais mdnie les plus 
minces enduits d’acide titanique se colorent sensiblement. Un peu d’acide 
titanique en suspension dans la solution ne g6ne nullemen.t I’essai pour le 
zirconium avec I’oxalate nionopotassique (37 a). La liqueur doit 6tre concentree 
avant I’addition du reactif. Cette melhode est moins elegante, mais en revanche 
elle est plus expeditive que la premiere. 

c. L’ilminite et les autres fers titanes sent calcinds au rouge vif avec du 
carbonate de sodium. L’eau dissoudra I’exces de carbonate et en memo temps 
les tungstate, stannate, chromate et vanadate. Une separation peut s’effectuer 
par I’addilion de chlorure d’ammonium. II se precipite rapidement de I’acide 
stannique amorphe; un grand exces de reactif amenera la formation de cristaux 
lenticulaires incolores de melavanadate d’ammonium{ioa). La liqueur mere est 
acidulee par I’acide azotique et precipitde a chaud par une petite quantile d’ace- 
tate de plomb. Le precipite est lave a fond avec de I’eau chaude, essayd pour le 
chromate de plomb, avec une trace de potasse caustique {voyez Ferrochrome, 121), 
puis avec une quantite plus forte de potasse et de nitrate thallcux pour I’acidc 
tungstique{o8 c). Le residu du traitement par I’eau est humccte avec une petite 
goutte d’acide fluorbydrique et chaufife avec une goutte d’eau. Dans ces condi¬ 
tions, il ne se dissout que tres peu de fer, tandis que beaucoup de titane entre 
en solution a I’dtat de fluotitanale de sodium. On precipite celui-ci avec du nitre 
sur une lame ordinaire (36 a). Si le titane n’etait present qu’en tres petite quan¬ 
tite, il se dissoudrait plus de fer. On emploierait en pareil cas le chlorure do 
rubidium au lieu de nitre. 


lo4. £tain et tungstene. 

On peut separer Vetain des acides de la niobite, en procedant comme pour le 
tungstene (tot c). L’eau dissoudra du stannate, du tungstate, et un peu de 
niobate; une partie de I’ctain reste indissous. On aurait pu le rendre soluble en 
employant de la soude caustique, mais alors une quantite considerable de 
niobate serait passee dans la solution. On le dissout en m6me temps que les 
acides de la niobite, apres calcination avec de la potasse caustique, et il reste 
dans la solution d’oii Ton a precipite le niobate et le tantalate de sodium. En 
faisant bouillir cette solution avec du chlorure d’ammonium, on peut le preci- 
piter accompagne d’un peu d’acide niobiquc. 
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En ce qui concerne I’essai pour le tungstene et pour retain, il y a deux cas 
distincts a considerer. 

a. Le tungstene est predominant. Fondre avec un alcali caustique, essayer la 
solution alcaline avec de I’azotate de thallium. Pour rechercher l’etai?i, evaporer 
avec de I’acide chlorhydrique, extraire le chlorure stannique au nioyen d’acide 
chlorhydrique faible, concenirer presque jusqu’a siccite, precipiter et laver avec 
de I'ammoniaque caustique. Dissoudre le residu dans I’acide chlorhydrique et 
essayer avec le chlorure de cesium (33 a). Comme I’acide tungstique a des ten¬ 
dances a retenir de I’acide .stannique, on le dissout dans I’ammoniaque ; I’enduit 
qui pent rester est essaye comme il a ete dit plus haul. 

b. L’etain est predominant. Rechercher I’etain en solution chlorhydrique 
(35 a). L’etain metallique est Iraite par evaporation a deux reprises avec I'acide 
azotique. Le minerai d’etain est calcine avec du carbonate de sodium au rouge 
vif; la masse calcinee est epuisee par I'eau et la solution evaporee deux fois 
avec I’acide azotique, ce qui a pour effet de convertir I’etain en acide stannique 
insoluble. Laver, afin d’enlever les sels solubles (des traces de chlorures seraient 
genantes), extraire avec une solution faible de soude caustique, concenirer et 
rechercher I’acide tungstique a I’aide de I’azolate thalleux (58 c). 

On peut deceler dans I'ctain des traces d’acides tungstique ct molybdique en 
dissolvent dans I’eau regale, faisant bouillir avec de I’acide azotique pour preci¬ 
piter une grande parlie de I'etain, evaporant la solution et traitant le residu 
comme plus haul. 

153. Sur les composes des metaux de la cerite associes avec les composes 
du fer, de I’aluminium et des metaux bivalents. 

a. La precipitation par I’acide oxalique (13 c) convient parfaitement dans le 
cas des solutions qui contiennent les metaux de la cerite en m6me temps que 
de I’aluminiuni, du fer ou du chrome. Mais avec les metaux bivalents, elle peut 
conduire ii des erreurs, parce qu’il se forme des oxalates doubles, souvent en 
telle quantite que les deux groupes de metaux se masquent mutuellement 
(metaux de la cerite avec magnesium ou cadmium). L’analyse de ces oxalates 
fallacieux peut se faire par calcination et evaporation des oxydes avec de I’acide 
formique. Le residu est traite par I’eau froide, qui laissera indissous les formiates 
des metaux de la cerite (solubles dans 300-300 p.). 

b. Avec le glucinium, le magnesium, le manganese, le cadmium ct le cuivre, 
la precipitation des metaux de la cerite par le sulfate de sodium (13 a) fournira 
des resultats salisfaisants. 11 en est autrement avec le zinc, le calcium, le 
baryum, le strontium et le plomb. Si le zinc est present en quantite un peu 
considerable, le sulfate de sodium ne precipitcra pas les cristaux lenticiilaires 
bien connus (13 a), mais de petites aiguilles qu’on pourrait prendre pour des 
cristaux de gypse. L’ammoniaque ne sort a rien pour I’extraction du zinc; si 
Ton veut faire une separation effective, il faut employer la soude caustique (131). 
Le baryum et le plomb peuvent etre separes des metaux de la cerite par preci¬ 
pitation a I’aidc du dichromate de potassium (19 c, 22 c). 
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c. Le calcium et le strontium scront trouves plus gfnants. Leurs sulfates for- 
meront des composes granuleux avec ceux cles metaiix de la cerite, lesquels ne 
pourront 6tre distingues au microscope d’uvecle sulfate de baryum. Ils doivent 
Sire convertis en carbonates par fusion avec du carbonate de sodium et lessivage 
soigneusement fait de la masse fondue, ou bien encore en oxydes; pour cela, 
on les chauifc avec une solution d’oxalate d’ammonium, on lave ensuite et Ton 
calcine les oxalates insolubles (le sulfate de strontium n’est pas decompose). 

Les carbonates on oxydes sent traites par I’acide formique (135 a). Le calcium 
et le strontium sont precipites de leur solution dans I’acide formique sous la 
forme de tartrates (2t b, 20 c). Pour de petites quantiles, on emploie la precipi¬ 
tation fractionnee. Le premier grain de sel de Seignette precipitera le reste des 
melaux ceritiques a I’etat d’une poudre blanche et dense. Une douce chaleur 
contribue a maintenir en solution les tartrates de calcium el de strontium. Fina- 
lement, on obtient des cristaux bien definis qu’on pent soumeltre a I’essai avec 
I’acide sulfurique (21 a). 


136. Chrome et aluminium. 

Si Ton fond certains silicates avec un alcali et qu’on reprenne par I'eau, on 
obtient des solutions contenant tres peu de chromate melange avec de grandes 
quantiles de silicate et d’aluminate. De telles solutions sont acidulees par I’acide 
azolique, chauffees et precipitecs a chaud par I’acetale de plomb. Pans la 
liqueur fillree, le plomb est precipite par un Idger exces d'acide sulfurique, la 
solution est evaporeo et le residu lave a I'eau. Les eaux de lavage clarifiees sont 
evaporecs sur un espace aussi petit que possible. Le residu, s'il y en a, est 
essaye dans une petite goutte d’eau avec un grain de chlorure de cesium (42 a). 

137. Aluminium et glucinium. 

La cymophane ou chrysoberyl et le beryl ou emeraude sont decomposes lors- 
qu’on les chauffe avec du fluorure d’ammonium et de I’acide sulfurique. Pour 
rechercher du silicium dans le beryl, on couvre avec une seconde cuiller de 
platine humectee sur sa face exterieure et refroidie par une goutte d’eau qu’on 
depose a son interieur. La phenacite, SiO‘Gl^, se traite de la m6me maniere.On 
doit chasser tout le sulfate d’ammonium et I’exces d’acide sulfurique. Le residu 
est dissous dans I’eau et essayd pour I'aluminium a I’aide de chlorure de 
cesium (42 a). Apres separation de presque tout I’aluminiura a I’etat d'alun de 
cesium, I’oxalate de potassium montrera la presence du glucinium (9). La neu- 
tralite de la solution, I’absence de sels d’ammonium et un leger exces d’oxalate 
de potassium sont des conditions essentielles. On pent accroitre la sensibilite 
par I’addition d’un peu d’acetate de magnesium ou de zinc. 

b. Lorsqu’il n’existe que des traces de glucinium, on peut modifier comme il 
suit, en I’adaptant au cas du glucinium, un essai indique pour le sodium par 
M. Streng (voir 2 6). Les hydrates d’aluminium et de glucinium sont dissous 
dans un alcali caustique, et Ton s’assure de I’absence du zinc en essayant avec 
une trace de sulfure d’ammonium. On ajoute alors assez d’acetate d’ammonium 
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pour produire un leger precipite. En faisant bouillir, on precipite a I’etat hydrate 
Ja glucine et une partie de I’alumine. La liqueur est decantee, le precipite seche 
est lave. On le dissout alors dans I’acide ace- 
tique, on concentre la solution aussi loin que 
possible et on I'essaie avec de I’acetate d’ura- 
nyle et une tres petite quanlite d'acetate de 
sodium. Les crislaux de I’acelate triple d’ura- 
nyle, de sodium et de glucinium, 

3 (C» II’ 0 *) = 00 ^ (C’ H’ O’) ’ G1. C* IP 0’ Na, 9 IP 0, 



Fig. 83. — Acetate triple de glu- sont deu.K fois plus gros que les tetraedres jaunes 
Cinium, de sodium et d-ui-anyle j-^cetate double uranico-sodique (fig. 83). En 
(90 diam.V . , ^ ^ • 

' outre, ils sont presque incolores, meiue lors- 

qu’ils alteignent un diametre de 100|jl. Tout exces d’acetate de sodium doit 6tre 
evile. On essaie la solution avec I’ammoniaque et le phosphate de sodium, afin 
de s’assurer de Tabsence du magnesium. 


lo8. Glucinium et magnesium. 

La separation du glucinium d’avec le magnesium n’est pas exempte de diffl- 
cultes. On peut I’effectuer au moyen d’un alcali caustique, pourvu que les sels 
ammoniacaux soient absents. Par evaporation, on assure I’adherence de 1 hydrate 
de magnesium au verre, cependant le lavage doit se faire avec quelques soins. 
Les eaux de lavages alcalines sont evaporees avec du carbonate d’ammonium. 
l.’eau laissera un residu de carbonate de glucinium. Si Ton presume que la 
quantile en sera tres petite, I'addition a la solution alcaline d’un peu d’acetate 
d’aluminium pourra etre trouvee utile. Elle augmente la masse du precipite 
sans nuire aucunement a I’essai final. 

b. Une auire methode est fondee sur la solubilite de la magnesie dans les 
solutions de sels ammoniacaux. Lorsqu’on a ajoute une forte dose de chlorure 
d’ammonium, I’ammoniaque caustique ne precipite plus que de la glucine 
hydralee. Une grande partie de la liqueur peut 6tre iramediatement separee par 
decantation du prdcipite gelatineux. Ce dernier est dissout dans I’acide chlor- 
hydrique et purifie par une derniere precipitation, suivie d’une dessiccation el 
d’un lavage. Puis on le dissout dans I'acide acetlque et Ton essaie avec I’oxalate 
de potassium. La liqueur ammoniacale est essayee pour le magnesium avec le 
phosphate de sodium. Get essai peut aussi s'appliquer a la goulte qui contient 
le glucinium, apres qu’on I’a essayee pour cet element, afin de s’assurer si la 
separation a ete satisfaisante. L’essai pour le glucinium avec I'oxalate de potas¬ 
sium n’est cependant pas trouble par la presence d’une petite quantile de 
magnesium. En lui-m6me, I’oxalate potassico-magnesien est un compose tres 
soluble, cristallisant difficilement; mais la presence du glucinium altere sa 
maniere d’etre, une sensible quantile d’oxalate potassico-magnesien s’incorpo- 
rant dans les cristaux du sel de glucinium coprespondant. 
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lo9. Glucinium, fer et manganese. Glucinium et zinc. 

Ces associations se rencoiitrent dans Vhelvine et la danaliie. Ces deux inine- 
raux sont aisement decomposes par I’acide chlorhydrique. La solution est 
evaporee, le residu dissous dans une goutte d’eau et traite par I’ammoniaque et 
I’eau oxygenee. Apres avoir chaufle legerement, on extrait le glucinium et le 
zinc avecle carbonate d’amnionium. La solution est evaporee, le residu dissous 
dans I’acide acetique et essaye pour le glucinium, avec I’oxalate do potassium. 
L’oxalate zincico-potassique se comporte de la mdme faqon que le compose 
magnesien analogue (158 b). Parfois, il apparaitra autour du bord de la goutte 
de pdles tables bexagonales; toujours il en passe une notable quantile dans les 
cristaux d’oxalate polassico-glucinique. Pour deceler le zinc, on detruit I’acide 
oxalique en chauffant avec de I’acide sulfurique. On ajoute une goutte d’eau, 
puis un peu de thiocyanate d’ammonium (13 c). 

160. Glucinium, aluminium, fer, yttrium et calcium. 

a. Cette association se rencontre dans certaines varietes de gadolinite. Decom¬ 
poser le mineral par I’acide chlorhydrique concentre, evaporer, redissoudre dans 
I’eau; la silice reste comme residu. L’ammoniaque precipitera le glucinium, 
raluminium, le fer, I'yttriura et une trace de calcium. Le calcium est precipito 
a I’etat de carbonate, en chauffant la solution ammoniacale avec du carbonate 
d’ammonium. L’enduit de carbonate calcique est lave legerement et essaye avec 
I’acide sulfurique (21 a). 

b. Si Ton a employe au lieu d’ammoniaque, I’acide oxalique ou I’oxalate d’am- 
moniurn, on pourrait avoir laisse echapper le glucinium, au contraire un trai- 
tement des oxydes hydrates par I’acide oxalique rendil de grands services. 
Vyttrium (et le calcium) se transforment en oxalates insolubles, le glucinium, 
raluminium et le fer restant dissous. L’oxalate insoluble est lave et chauffe avec 
de I’acide sulfurique. Le residu est traite par une solution de carbonate d’am¬ 
monium; un peu de carbonate de calcium reste indissous. L’yltrium se decele 
dans la solution ammoniacale par I’acide oxalique (18 b). 

c. Les oxalates solubles sont convertis en sulfates par evaporation avec I’acide 
sulfurique. Ajouter une goutte d’eau et un peu d’alcali caustique, evaporer et 
laver a I’eau froide. Vhydrale ferrique reste indissous; la solution alcaline est 
evaporee avec du chlorurc d’ammonium, le residu lave et essaye pour ralumi¬ 
nium et le glucinium (157 a). 
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134. Recherche de Taluminium dans Ics bronzes et laitons.139 

135. Cuivre et silicium. Bronze de silicium et bronzes de Cowles.140 

136. Propridtds physiques des bronzes siliceux. 140 

137. Analyse des bronzes siliceux. 140 

138. Analyse des bronzes silico-alumineux. 141 

139. Cuivre et manganese. Bronze de manganhsc et laiton de manganese. 141 

140. Cuivre et nickel. Nickdline, manganine, maillcchort. 142 

141. Plomb, etain et antimoine. 142 

142. Alliages pour cliches. 141 

143. Alliages pour coussinets, mdtaux antifriction. 144 

3. Alliages des metaux precieux . 145 

144. PropridWs gdneralcs. 145 

145. Alliages d’or. 146 

146. Alliages d’argent. 147 

147. Alliages de platine. 147 

VI. Examen de quelques comhinaisons des elements rares . 147 

148. Platine natit (mincrai de platine). 147 

1-19. Recherche de I’acide osmique. 148 

150. Examen d’une solution nontenant platine, palladium, iridium et rhodium . . . 150 

151. Sur Ics mineraux contenant des acidcs tantalique et niobique. 151 

152. Cas oil des terres rares accompagnent les acides de la niobite. 152 

153. Sur les mindraux qui renferment du titane, du zirconium ou du vanadium. . 154 

154. Etain et tungstfenc. 155 

155. Sur les composes des mdtaux de la edrite assocfds avec les composds du for, 

de I’aluininium et des mdtaux bivalents. 156 

156. Chrome et aluminium. 157 


157. Aluminium ct glucinium. 157 

158. Glucinium ct magndsium. 138 

159. Glucinium, fer et manganese. Glucinium el zinc. 159 

160. Glucinium, aluminium, fer, yttrium ct calcium. 139 





















































TABLE ALPHABETIQUE DES MATIERES 


Acides. = Recherche de quelques —, 108. 

Acier-s, 132-136. 

jEgybine, 127. 

Albite, 126. 

Alcalins (Metacx). = Separation des — d’avcc 
le magnesium, 107. = Separation des — 
les uns d'avec les autres, 109. 

Alliages, 128-147. = Preparation des dchan- 
tillons d’ — k I’dtat de lames tailldes, 128, 
131. = Attaque des echantillons d’ — 131. 
= — de cuivre, 137-142. = — pour cli¬ 
ches, 144. = — pour coussinets, 144. = 
— d’or, 146. = — d’argent, 147. = — dc 
platine, 147. 

Aluminium, 70, 157, 159. = Essai local pour 
1’ — dans les roches, 121. = — dans les 
fers, 135. = — dans les bronzes et laitons, 
139, 141. 

Ammonium, 24, 82. 

Amphiboles, 123, 127. 

AMPHiGtiNE, voyez Leucite. 

Analyse micbochimioue. = But dc 1’ — 3. 

Andalousite, 128. 

Anortuite, 120, 126. 

Antimoine, 77. = — dans les alliages de cuivre, 
136. = — dans ses alliages avee le plomb 
ou I’etain, 142. 


Precipitation des — basiques d’uue solution 
dans I’acide azotique, 105. 

Azote, 81. 

Azoteux (AcinE), 81. 

Azotique (Acide), 98-99. 


Baryum, 42. = Methodc pour distiiigucr les 
sulfates du groupe du —,111. 

Basaltes, 121. 

BfcRYL, 159. 

BfiRYLUUM, voyez Glucinium. 

Biotite, 120, 127. 

Bismuth, 76. = Traitemeiit du melange des 
sulfates de —, de calcium ct dc sodium, 112. 
= — dans les alliages dc cuivre, 136. 

Bore, 69. 

Brome, 90. 

Bronze, 137. = — des statues, 139. = — d’a- 
luminium, 139. =■ — de silicium, — sili- 
ceux, — de Cowles, 140. = — de manganese. 


Cadmium, 37. 

Calcedoine, 117. 

C.ALCiuM, 48, 111, 159. = Traitemeiit du 




renferment de I’acide —, 110. = Examen de 
la solution — des roches, 125. 

Chlorite, 122. 

Chlorures. Sublimation des —, 103. = 
Precipitation des—, 103. 

Chrome, 72. =: — et aluminium, 157. =: 
— dans les fers, fontes et aciers, 134. 

Chromite, 128. 

Cbrtsobertl, 157. 

CoB.aLT, 32. 

CoLOMBiTE, Toyez Niobite, 151. 

CoLORANTES (MaTISRES), 118. 

Coloration. — des mineraux et des roches, 
118-121. = — des dchanlillons d’alliages 
par calcination h Pair, 129. 

CORDEERITE, 117, 119, 122, 127. 

CnivuE, 53. = — dans les fers, fontes et 
aciers, 136. = — et ses alliages, 136-143.= 
Oxydo de — dans les alliages de —, 136. 

Cyanite, Toyez Disthene, 128. 

CYANOGfiNE, 83. 

Cymophaxe, 157. 

Cyrtolite, 154. 

Danalite, 159. 

DhcoMPOsiTio.Y fractionnde des roches par I’acido 
iluorhydriquc, 127. 

DfisAGRfiGATiox dcs roches, 121. 

DinYME, 40. 

Dissolution. = Essai par —, 100. 

Dissolvants. = Action des — sur les minc- 
raux ct les roches, 122. = Action des — sur 
les dchantillons d’alliagcs, 130-131. 

DlSTUfiNE, 128. 

DoRETf;. = Essai des mindraux constitulifs 
dcs roches au point de yuc de la —, 117, 
123. = Examen de la — dcs mbtaux et 
alliages, 129. 

Eau. = Sublimation de 1’ —, 104. = Examens 
des —X, 112. 

Echantillons. = Preparation pour I’examcn 
microchimique k I’dlat de plaques tailldes, 
des — de roches, 117, des mdlaux ou al¬ 
liages, 128. 

ElSolite, 120. 

EMERAUnE, 137. 

Epidote, 118, 122. 

Epuisement. = — des roches en poudi’o par 
I’eau, puis par I’acide chlorhydriquo, 124- 
123. 

Erbium, 41. 

Etain, 62. = Chlorure stanneux, 62. — Chlo- 
rure stannique, 63. = — et titane, 102. = 


137. = — dans ses alliages axec le plomb 
et I’antimoine, 142. 

Eox6nite, 134. 

Evaporation. = Essai par —, 99. 

Feldsp.aths, 118, 122, 126. = Isolement des 
cristaux de—tirds des coupes do roches, 123. 

Fer, 71, 159. = Sels ferriques, 71. = Sels 
ferreux, 72. = — dans les laitons, 138. = 
— chromd, 128. = — oxyduld, 117. = —s 
titands, 128, 133. = —s, fontes, aciers, 132- 
136. 

Ferreux (Sels), 72. 

Ferriques (Sels), 71. 

Ferroaluminil'm, 135. 

Ferrochrome, 134. 

Ferromanganese, 134. 

FERROTUNGSTilNE, 135. 

Filtratioxs, 14. 

Fluor, 92. 

Fluorhydrique (Acide). = Decomposition frac- 
tionnde des roches par 1’ —, 127. = Action 
de r — sur les mineraux dcs roches rdduites 
cn poudre, 127. 

Fontes, 132-136. 

Fractionnement. = Echantillons d’alliagcs 
pour les analyses par —, 132. 

Gadounite, 139. = Metaux do la —, 41,153. 

Glucinium, 29,137,138, 159. 

Grenats, 117, 122. 

Helvtne, 159. 

Hematite, 117. 

HiSTOmQUE, 1. 

Hornblende, 118, 122, 123. 

InocRASE, 122. 

iLMhxiTE, 128, 133. 

lODE, 91. 

loDURES. = Precipitation dcs —, 105. 

IranosMiNE, Yoyez Osmiridium, 148. 

Jaspe, 117. 

Labrador, 119, 126. 

Laiton, 138. = — d’aluminium, 139. = — de 
manganese, 141. 

Lames taillIies. = Examen des roches en —, 
117,121. = Nettoyage des —, 117. = Exa- 
mcn des metaux ct alliages en —, 128, 131. 
Voir aussi Plaques polies. 








NiPHfeUNE, 120, 126. 

NfePHfeLINITE, 121. 

Nickel, 34. = — dans les fers, 136. = — di 


123-128. 

PnicipiTATioft. = — des oxydes et des azotates 
basiques, 105. = — des chlonires et des 
iodures, 105. = — des carbonates, 106. = 
— des oxalates, 106. 

Pybite, 117. 

Pyroxenes, 117, 127. 


Niobium, 74, 151. = — avec terres pares, 153. 
Nitrates, Nitredx (Acide), Nitriqoe (Acide), 
Nitrites, voyez Azolales, Azoteux (Acide), 
Azotique (Acide), Azotites. 

NosSane, 126. 


OErstedtite, 154. 
Oligiste, 117. 
Oligoclase, 126. 


Rhyoutes, 120. 

Roches. = Examcn microchimique des —, 116, 
sous forme de lames tailldes, 117-123, sous 
forme de poudres, 123-128. = Desagrega- 
tion des—,121.= — granitoldes et tracby- 
toldes, 126. 

Rubidium, 25, 109. 







